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c a r c i n o g e n i c c h e m i c a l s t h a t f o r m f o l l o w i n g c h l o r i n a t i o n . A s p a r t o f t h e D /D B P R u l e , t h e
U S E P A c o n s t r u c t e d a 3 x 3 e n h a n c e d c o a g u l a t i o n m a t r i x m a n d a t i n g u t i l i t i e s t o m e e t o r e x c e e d
t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C) r e m o v a l p e r c e n t a g e s p r i o r t o c h l o r i n a t i o n T O C r e m o v a l
p e r c e n t a g e s fo r e a c h u t i l i t y a r e b a s e d o n t h e T O C c o n c e n t r a t i o n a n d a l k a l i n i t y o f t h e r a w
w a t e r . E a c h o f t h e n i n e e l e m e n t s o f t h e m a t r i x e s t a b l i s h e d b y t h e D / D B P R u l e w a s
r e p r e s e n t e d i n t h i s s t u d y w i t h r a w w a t e r s a m p l e s o b t a i n e d fr o m d i f f e r e n t w a t e r u t i l i t i e s . A
p o r t i o n o f e a c h r a w w a t e r w a s o z o n a t e d a t a 1 : 1 O 3 t o T O C r a t i o b y w e i g h t . B o t h t h e r a w
w a t e r a n d t h e o z o n a t e d w a t e r s am p l e s w e r e s u b s e q u e n t l y c o a g u l a t e d t o t a r g e t T O C r e m o v a l .
S am p l e s o f e a c h w a t e r w e r e a n a l y z e d a t t h e d i f f e r e n t l e v e l s o f t r e a t m e n t (r a w , o z o n a t e d ,
c o a g u l a t e d , o z o n a t e d a n d c o a g u l a t e d ) f o r p H , t u r b i d i t y , T O C , d i s s o l v e d o x y g e n c a r b o n
(D O C ), u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e a t 2 54 rn n (U V 2 5 4 ), a n d b i o d e g r a d a b l e D O C (B D O C ) .
F o l l o w i n g c h l o r i n e d e m a n d s t u di e s , w a t e r s a m p l e s w e r e c h l o r i n a t e d f o l l o w i n g u n i f o rm
f o r m a t i o n c o n d i t i o n s . A ft e r 2 4 h o u r s
,
e a c h s a m p l e w a s q u e n c h e d a n d a n a l y z e d f o r t o t a l
t r i h a l o m e t h a n e s (T T H M s ) a n d a l l n i n e h a l o a c e t i c a c i d s (H A A 9 ) . T h e p e r c e n t r e m o v a l o f
T O C b y e n h a n c e d c o a g u l a t i o n i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n d o w n
th e c o l u m n s o f t h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n m a t r i x . R e d u c t i o n s i n T H M a n d H AA f o r m a t i o n
p o t e n t i a l s c l o s e l y f o l l o w e d th e t r e n d f o r r e m o v a l o f U V 2 5 4 a b s o r b i n g s u b s t a n c e s . O z o n a t i o n
a l o n e r e d u c e d U V 2 54 a b s o r b a n c e a n d D B P f o r m a t i o n . P r e - o z o n a t i o n e n h a n c e d th e r e m o v a l
o f U V 2 5 4 a b s o r b i n g s u b s t a n c e s a n d T H M a n d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l s b y c o a g u l a t i o n .
A C K N O WL E D G E M E N T S
T h e w o r k d e s c r i b e d i n t h i s d o c u m e n t w a s p a r t o f a l a r g e r s t u d y o n t h e e f f e c t i v e n e s s o f
o z o n a t i o n , c o a g u l a t i o n , a n d b i o fi l t r a t i o n i n c o n t r o l l i n g D B F s i n dr i n k i n g w a t e r . A l l w o r k w a s
p e r f o r m e d u n d e r t h e d i r e c t i o n a n d s u p e r v i s i o n o f D r . P h i l i p S i n g e r w i t h f u n d i n g a n d gu i d a n c e
fr o m R i c h a r d M i l t n e r a n d th e U SE P A ( CR - 8 2 6 3 4 2 ) . T h i s s t u d y c o u l d n o t h a v e b e e n
c o m p l e t e d w i t h o u t t h e e f f o r t s ( a n d w a t e r s h i p m e n t s ) f r o m a l l o f t h e w a t e r u t i l i t i e s i n v o l v e d i n
t h i s s t u d y . Sp e c i a l t h a n k s g o t o S t u a r t K r a s n e r o f t h e M e t r o p o l i t a n Wa t e r D i s t r i c t f o r a l l o f
y o u r e
- m a i l e d h e l p .
T h e f a c u l t y a t U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l i s n o t e d fo r i t s d e e p r e s e r v e s o f
w a t e r t r e a t m e n t k n o w l e d g e a n d e x p e r i e n c e . I t h a s i n d e e d b e e n e d u c a t i o n a l t o w o r k w i t h a n d
l e a r n f r o m t h e s e m i n d s
,
e s p e c i a l l y w i t h D r . P h i l i p S i n ge r , w h o m a i n t a i n e d t h e f o c u s o f t h i s
p r o j e c t a n d t h i s s t u d e n t . M u c h a p p r e c i a t i o n i s o w e d t o D r . Si n g e r a n d D r . H o w a r d W e i n b e r g
f o r t h e i r d i r e c t i o n a n d a s s i s t a n c e d u r i n g t h e
"
l a b m o n t h s a t t h e WWR C" a n d f o r t h e i r i n p u t
d u r i n g t h e
" w r i t i n g m o n t h s a t t h e c o m p u t e r .
"
T o m y c o m m i t t e e m e m b e r s , D r Si n g e r , D r .
W e i n b e r g a n d D r . F r a n c i s D iG i a n o , t h a n k y o u f o r y o u r c o m m i tm e n t t o m y r e p o r t i n t h e m i d s t
o f a l l o f y o u r h e c t i c s c h e d u l e s .
T h o m Ch a i k e t a n d A m y M i l e s l a i d s o m e o f t h e fu n d a m e n t a l g r o u n d w o r k f o r t h i s p r o j e c t w i t h
t h e i r w o r k w i t h t h e p i l o t p l a n t . T h a n k s a l s o t o A m y , L i n L i a n g a n d C a r r i e D e l c o m y n f o r t h e i r
c o n t r i b u t i o n s t o d e v e l o p i n g m y l a b o r a t o r y s k i l l s .
A n o t h e r f a c e t t o t h i s r e s e a r c h i n v e s t i g a t e d th e im p a c t s o f o z o n a t i o n f o l l o w i n g e n h a n c e d
c o a g u l a t i o n o n D B P f o r m a t i o n . T o t h i s e n d , I h a d t h e g o o d fo r t u n e o f w o r k i n g b y th e s i d e o f
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1 . 1 B a c k g r o u n d
D i s i n f e c t i o n o f p u b l i c d ri n k i n g w a t e r s u p p l i e s b y c h l o ri n a t i o n i s o n e o f t h e m o s t s i g n i f i c a n t
p u b l i c h e a l t h a c h i e v e m e n t s o f t h e tw e n t i e t h c e n t u r y T h e i n a c t i v a t i o n o f m i c r o b i a l p a t h o g e n s
t h r o u g h c h l o ri n a t i o n h a s n e a r l y e l im i n a t e d t h r e a t s o f o n c e - c o m m o n w a t e r b o m e d i s e a s e s l i k e
t y p h o i d f e v e r a n d c h o l e r a i n t h e U n i t e d S t a t e s . A l t h o u g h o t h e r d i s i n f e c t i o n t e c h n o l o g i e s
e x i s t (e . g . U V i r r a d i a t i o n , o z o n a t i o n , c h l o ri n e di o x i d e t r e a t m e n t ) , c h l o ri n e r e m a i n s t h e m o s t
c o mm o n d i s i n f e c t a n t u s e d i n w a t e r t r e a tm e n t s y s t e m s i n t h e U S (U S E n v i r o i u n e n t a l
P r o t e c t i o n A g e n c y 19 9 7 ) . T h i s i s d u e t o c h l o ri n e
'
s l o w c o s t
,
e a s e o f a p p h c a t i o n , a n d a b i l i t y
t o p r o t e c t w a t e r q u a l i t y i n t h e d i s t ri b u t i o n s y s t e m b y m a i n t a i n i n g r e s i du a l d i s i n f e c t i n g
p o w e r . D i s i n f e c t i o n w i t h c h l o ri n e p r o v i d e s t h e a d d i t i o n a l b e n e f i t o f o x i d i z i n g r e d u c e d
i n o r g a n i c s p e c i e s o f m a n g a n e s e a n d i r o n , t a s t e a n d o d o r - c a u s i n g m a t e ri a l , a n d s o m e
s y n t h e t i c o r g a n i c c o m p o u n d s f o u n d i n r a w w a t e r .
N a t u r a l d e g r a d a t i o n o f v e g e t a t i v e m a t e ri a l c r e a t e s h i g h - m o l e c u l a r w e i g h t h u m i c s u b s t a n c e s ,
w h i c h l e a c h i n t o t h e w a t e r a n d c o n t ri b u t e a y e l l o w - b r o w n c o l o r t o t h e w a t e r . W h e n c h l o ri n e
r e a c t s w i t h t h i s n a t u r a l o r g a n i c m a t e ri a l (N OM ), c h l o ri n e r e d u c e s t h i s c o l o r b y o x i d i z i n g t h e
N OM c o m p o n e n t s t h a t c o n t ri b u t e t o c o l o r . H o w e v e r , r e a c t i o n s b e t w e e n c h l o ri n e a n d N OM
f o r m h a l o g e n a t e d o r g a n i c b y - p r o d u c t s (B e l l a r , e t a l . 19 7 4 ; R o o k , 19 7 6 ; C h ri s tm a n e t a l . ,
19 8 3 ) . R e s e a r c h d u ri n g t h e l a s t t w e n t y - f i v e y e a r s i n d i c a t e s t h a t t h e m o s t c o mm o n
d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s (D B F s ) , i . e . t ri h a l o m e th a n e s (T EM s ) a n d h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) ,
m a y b e d e t ri m e n t a l t o h u m a n h e a l t h (U S N a t i o n a l C a n c e r I n s t i t u t e , 1 9 7 6 ; R e g l i , e t a l . , 19 92 ) .
I n 19 7 9
,
t h e U n i t e d St a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (U SE P A ) e s t a b l i s h e d a
m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l (M C L ) f o r t o t a l t ri h a l o m e th a n e s (T T H M s ) o f 10 0 ^i g / L
(U SE P A 19 7 9 ) .
" T o t a l T H M s " i n c l u d e : c h l o r o f o r m (C H C I3 ) , b r o m o di c h l o r o m e th a n e
(CH B r C l z ) , d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e (CH B r 2C l ) a n d b r o m o f o r m (C H B r a ) . O v e r t i m e ,
r e s e a r c h e x p a n d e d k n o w l e d g e a b o u t D B P f o r m a t i o n a n d th e i r h e a l t h - e f f e c t s . I n 19 9 8, t h e
U SE P A i s s u e d St a g e 1 o f t h e D i s i n f e c t a n t s / D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s (D /D B P ) R u l e , w h i c h
t i g h t e n e d t h e l i m i t o n T T H M s t o 8 0 )i g /L a n d b e g a n r e gu l a t i n g f i v e o f t h e H A A s p e c i e s
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(H A A S ) i n f i n i s h e d d r i n k i n g w a t e r b y e s t a b l i s h i n g a M C L o f 6 0 )Li g / L (U SE PA , 1 9 9 8 ) . T h e
fi v e r e g u l a t e d H A A s a r e : m o n o c h l o r o a c e t i c a c i d (C lA A ) , m o n o b r o m o a c e t i c a c i d (B r A A ),
d i c h l o r o a c e t i c a c i d (C I2 A A ), d i b r o m o a c e t i c a c i d (B r i A A ) a n d t ri c h l o r o a c e t i c a c i d (C I 3A A ) .
I n r e s p o n s e t o t h e U SE P A
'
s S t a g e 1 D / D B P R u l e a n d th e i m p e n d i n g St a g e 2 D / D B P R u l e ,
p u b l i c w a t e r u t i l i t i e s m u s t r e - e x a m i n e t h e i r t r e a t m e n t p r o c e s s e s a n d i d e n t i fy m e t h o d s o f
l im i t i n g T H M a n d H A A f o r m a t i o n . Si n c e D B P fo r m a t i o n i s g o v e r n e d b y r a w w a t e r
c h a r a c t e ri s t i c s , T H M a n d H A A c o n t r o l i s b e s t d o n e b y p r o t e c t i n g t h e u t i l i t y
'
s s o u r c e w a t e r .
H o w e v e r
,
i f a u t i l i t y c a n n o t m a n a g e th e c o n t e n t o r t h e n a t u r e o f t h e r a w w a t e r
'
s N OM (a n d
th e r e f o r e i t s D B P f o r m a t i o n p o t e n t i a l ) , t h e n t h e v t ' a t e r t r e a tm e n t f a c i l i t y m u s t r e d u c e t h e
o r g a n i c c o n t e n t p ri o r t o d i s i n f e c t i o n w i t h c h l o ri n e . C o a g u l a t i o n p r o c e d u r e s , w h i c h
s i g n i f i c a n t l y r e d u c e N OM c o n c e n t r a t i o n i n t h e r a w w a t e r , (K a v a n a u gh , 1 9 7 8 ; B a b c o c k a n d
S i n g e r , 1 9 7 9 ) c a n b e o p t im i z e d f o r im p r o v e d N O M r e m o v a l .
"
E n h a n c e d c o a g u l a t i o n
"
r e f e r s
t o t h e a dj u s t m e n t o f c o a g u l a t i o n c o n d i t i o n s , s u c h a s p H a n d c o a g u l a n t d o s e , i n o r d e r t o
t a r g e t o r g a n i c r em o v a l f r o m r a w w a t e r . Si n c e N O M c o m p ri s e s t h e m a j o r i t y o f t h e w a t e r
'
s
t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C) c o n t e n t , T O C i s o f t e n u s e d a s a s u r r o g a t e f o r D B P p r e c u r s o r s .
D e s p i t e h e a v y r e s e a r c h o v e r t h e p a s t t w e n t y y e a r s , i d e n t i f i e d h a l o g e n a t e d c o m p o u n d s
(i n c l u d i n g T H M s a n d H A A s ) a c c o u n t f o r a p p r o x im a t e l y 5 0 % o f t h e t o t a l o r g a n i c h a l i d e
(T O X ) c o n c e n t r a t i o n f o l l o w i n g c h l o ri n a t i o n (C h r i s t m a n e t a l . , 1 9 83 ; R e c k h o w a n d Si n g e r ,
1 9 8 4 ) . T h e u n i d e n t i fi e d 5 0 % o f h a l o g e n a t e d c o m p o u n d s m a y p r o d u c e t h e i r o w n s p e c i fi c
h u m a n h e a l t h c o n c e r n s . T h e r e f o r e , i n a d d i t i o n t o s e t t i n g M C L s f o r T T H M a n d H A A S , t h e
D / D B P R u l e t a r g e t s r e d u c t i o n s i n t o t a l D B P f o r m a t i o n b y m a n d a t i n g r e d u c t i o n s in t h e
o r g a n i c c o n t e n t o f t h e w a t e r p ri o r t o c h l o ri n a t i o n . A c c o r d i n g l y , s u r f a c e w a t e r s o r
g r o u n d w a t e r s u n d e r t h e i n f lu e n c e o f s u r f a c e w a t e r m u s t u t i l i z e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n
m e th o d s f o r T O C r e m o v a l . T a b l e 1 . 1 i l l u s t r a t e s h o w th e r e q u i r e d p e r c e n t T O C r e m o v a l s i n
t h e D / D B P R u l e v a r y a s a ft m c t i o n o f t h e r a w w a t e r
'
s T O C c o n c e n t r a t i o n a n d a l k a l i n i t y
(U SE P A , 1 9 9 8) .
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T a b l e 1 . 1 . P e r c e n t T O C R e m o v a l R e q u i r e m e n t s f o r E n h a n c e d C o a gu l a t i o n
T O C C o n c e n t r a t i o n
m g /L
> 2 . 0 - 4 . 0
> 4 . 0 - 8 . 0
> 8 . 0
A l k a l i n i t y , m g / L a s C a C 0 3












W a t e r t r e a t m e n t p l a n t s fr e q u e n t l y u s e p r e - t r e a t m e n t o x i d a n t s a n d d i s i n f e c t a n t s t o o x i d i z e
r e d u c e d f o r m s o f i r o n a n d m a n g a n e s e , d e s t r o y t a s t e a n d o d o r c o m p o u n d s , a n d c o n t r o l t h e
a m o u n t o f a q u a t i c g r o w t h i n t h e t r e a tm e n t p l a n t , a s w e l l a s f o r p ri m a r y d i s i n f e c t i o n . B u t
a p p l i c a t i o n o f c h l o ri n e d i r e c t l y t o r a w w a t e r p r o m o t e s D B F f o r m a t i o n b y c o m b i n i n g
c h l o r i n e a n d r e l a t i v e l y h i gh c o n c e n t r a t i o n s o f T O C f o r e x t e n d e d p e ri o d s o f t im e . A n
a l t e r n a t i v e m e t h o d o f p r e - t r e a tm e n t o x i d a t i o n a n d d i s i n f e c t i o n i s o z o n a t i o n . O z o n a t i n g t h e
r a w w a t e r p ri o r t o c o a g u l a t i o n p r o v i d e s o x i d a t i v e a n d d i s i n f e c t a n t b e n e f i t s l i k e p r e ¬
c h l o ri n a t i o n H o w e v e r
,
b y u s i n g o z o n e a s t h e p r e l im i n a r y d i s i n f e c t a n t , t h e u t i l i t y d e l a y s t h e
i n t r o d u c t i o n o f c h l o ri n e u n t i l a ft e r e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , w h e n T O C c o n c e n t r a t i o n s h a v e
b e e n r e d u c e d . T h i s r e d u c e s T H M a n d H A A f o r m a t i o n b y d e c r e a s i n g e x p o s u r e b e t w e e n
c h l o ri n e a n d N OM .
P ri o r t o a d o p t i n g p r e - o z o n a t i o n t o m a n a g e D B P f o r m a t i o n , u t i l i t i e s m u s t c o n s i d e r o z o n e
'
s
p o t e n t i a l n e g a t i v e c o n s e q u e n c e s . St u d i e s s u g g e s t t h a t o z o n a t i o n p ri o r t o c o a g u l a t i o n t e n d s
t o h i n d e r T O C r e m o v a l . R a w w a t e r t h a t i s o z o n a t e d a n d t h e n c o a g u l a t e d m a y y i e l d h i g h e r
T O C c o n c e n t r a t i o n s t h a n c o a g u l a t i o n a l o n e b e c a u s e o z o n a t i o n p a rt i a l l y o x i d i z e s N O M t o
p r o d u c e o r g a n i c b y - p r o d u c t s t h a t a r e l e s s a m e n a b l e t o c o a g u l a t i o n (R e c k h o w a n d S i n g e r ,
1 9 8 4 ; C h a n g a n d Si n g e r , 19 9 1; E dw a r d s a n d B e n j am i n , 1 9 9 2 a , 1 9 92 b ) . T h e r e s u l t i n g
o r g a n i c c o m p o u n d s a ft e r o z o n a t i o n t e n d t o b e m o r e h y d r o p h i l i c a n d o f l o w e r m o l e c u l a r
w e i g h t a n d a r e t h e r e f o r e m o r e d i f fi c u l t t o r e m o v e b y c o a g u l a t i o n (C o l l i n s e t a l , 19 8 6 ;
R e c k h o w e t a l
,
1 9 86 ; E dw a r d s a n d B e n j a m i n , 19 9 2 a , 19 9 2b ; O w e n e t a l , 19 9 5 ; P a r a l k a r a n d
E dz w a l d , 19 9 6) . O z o n e a l s o p r o d u c e s i t s o w n g r o u p o f D B F s , w h i c h i n c l u d e a l d e h y d e s ,
k e t o n e s a n d c a r b o x y l i c a c i d s (S i n g e r , 1 9 9 0 ) . B r o m i d e i o n s i n t h e w a t e r c a n b e c o n v e rt e d t o
b r o m a t e u p o n o z o n a t i o n (H a a g a n d H o i g n e , 1 9 8 3 ) . C u r r e n t l y , t h e M C L f o r b r o m a t e i n
fi n i s h e d d ri n k i n g w a t e r i s 10 |a g / L (U S E P A , 1 9 9 8 ) .
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1 . 2 S t u d y D e s i g n a n d O b j e c t i v e s
T h i s p r o j e c t e v a l u a t e d t h e im p a c t o f o z o n a t i o n p r e c e d i n g e n h a n c e d c o a g u l a t i o n i n
c o n t r o l l i n g h a l o g e n a t e d d i s i n f e c t i o n b y - p r o du c t f o r m a t i o n i n d r i n k i n g w a t e r . W a t e r s a m p l e s
f r o m u t i l i t i e s r e p r e s e n t i n g o n e o f t h e n i n e e l e m e n t s o f t h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n m a t r i x w e r e
a s s e s s e d . T a b l e 1 . 2 s h o w s t h e n i n e w a t e r s e x a m i n e d i n t h i s s t u d y .
P r e - o z o n a t i o n w a s p e r f o r m e d o n a b a t c h b a s i s a t a 1 : 1 o z o n e t o T O C r a t i o b y w e i g h t .
O z o n a t i o n w a s c o n d u c t e d a t a m b i e n t p H a n d f o l l o w i n g p H a dj u s tm e n t t o 6 . 5 . E n h a n c e d
c o a gu l a t i o n j a r t e s t s w e r e c o n d u c t e d o n r a w w a t e r , o z o n a t e d w a t e r a n d o n w a t e r a dj u s t e d t o
p H 6 . 5 w i t h a n d w i t h o u t o z o n a t i o n . T h e v a ri o u s w a t e r s w e r e a n a l y z e d f o r : T O C , D O C , U V
a b s o r b a n c e
,
T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l , H A A 9 f o rm a t i o n p o t e n t i a l , b r o m a t e , a n d
b i o d e g r a d a b l e o r g a n i c c a r b o n (B D O C ). A p a r a l l e l s t u d y e x a m i n i n g t h e b e n e f i t s o f e n h a n c e d
c o a g u l a t i o n f o l l o w e d b y o z o n a t i o n w a s c o n d u c t e d o n t h e s e s a m e w a t e r b y A r l o t t a (2 0 0 0 ) .
T a b l e 1 , 2 . M a t r i x o f W a t e r s E x a m i n e d f o r E n h a n c e d C o a g u l a t i o n w i t h a n d w i t h o u t
P r e - O z o n a t i o n
T O C C o n c e n t r a t i o n
m g / L
> 2 . 0 - 4 . 0
> 4 . 0 - 8 . 0
> 8 . 0
A l k a l i n i t y , m g / L a s C a C 0 3
0 - 6 0
M a n c h e s t e r
, N H
D u r h a m
,
N C
M a n a t e e C o u n t y , F L
> 6 0 - 1 2 0
L a V em e , C A
H a c k e n s a c k
,
N J
T a m p a , F L
> 12 0
A u s t i n , T X
I n d i a n a p o l i s , IN
S i o u x F a l l s
,
S D
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2 . 1 I n t r o d u c t i o n
C h l o ri n a t i o n r e m a i n s t h e m o s t c o m m o n d i s i n f e c t a n t u s e d i n A m e r i c a n w a t e r t r e a tm e n t
s y s t e m s (U SE P A 19 9 7 ) . U t i l i t i e s a c r o s s t h e U n i t e d S t a t e s r e l y o n c h l o r i n e t o i n a c t i v a t e
m i c r o b i a l p a t h o g e n s , l i k e t y p h o i d a n d c h o l e r a , a n d t o m a i n t a i n r e s i du a l d i s i n f e c t i o n
p r o t e c t i o n i n d i s t r i b u t i o n s y s t e m s . I n t e r a c t i o n s b e t w e e n c h l o r i n e a n d n a t u r a l o r g a n i c
m a t e r i a l (N OM ) p r o d u c e p o t e n t i a l l y t r o u b l e s o m e d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s (D B F s ) .
Em e r g e n c e o f h e a l t h r i s k s a s s o c i a t e d w i t h c h l o r i n a t i o n b y - p r o d u c t s , l i k e t r i h a l o m e th a n e s
(T H M s ) a n d h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) , f o c u s e d t h e U n i t e d St a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n
A g e n c y
'
s (U SE PA
'
s ) a t t e n t i o n o n r e d u c i n g D B P fo r m a t i o n . T h e b e s t d e f e n s e a g a i n s t D B P
e x p o s u r e i s t o p r e v e n t D B P p r o d u c t i o n U s e o f r a w w a t e r w i t h l o w N OM c o n c e n t r a t i o n s , o r
r e d u c t i o n o f t h e N OM c o n c e n t r a t i o n p r i o r t o c h l o r i n a t i o n d e c r e a s e s D B P f o r m a t i o n
p o t e n t i a l . B y u t i l i z i n g s m a r t e r c o a g u l a t i o n t e c h n i q u e s a n d a l t e r n a t i v e p r im a r y d i s i n f e c t a n t s
t o fr e e c h l o r i n e , t h e q u a n t i t y o f N OM i n t e r a c t i n g w i t h c h l o r i n e , a n d t h e d u r a t i o n o f t h e
i n t e r a c t i o n c a n b e s i g n i f i c a n t l y r e d u c e d . B y t h i s m e a n s , t h e t o t a l c o n c e n t r a t i o n o f D B P s
c r e a t e d c a n b e r e d u c e d .
T h i s c h a p t e r r e v i e w s r e s e a r c h i n t o e n h a n c e d c o a g u l a t i o n p r o c e d u r e s , o z o n a t i o n e f f e c t s o n
N O M
,
a n d t h e c o u p l i n g o f t h e s e t w o t e c h n i q u e s .
2 . 2 N a t u r a l O r g a n i c M a t e r i a l (N O M )
N a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l (N OM ) i s p r e s e n t t o a c e r t a i n e x t e n t i n a l l n a t u r a l w a t e r s o u r c e s .
H u m i c s u b s t a n c e s , d e r i v e d fr o m l e a c h e d s o i l i n t h e w a t e r s h e d a n d fr o m v e g e t a t i v e
d e c o m p o s i t i o n , c o m p r i s e t h e m a j o r i t y o f o r g a n i c m a t e r i a l i n w a t e r . R a w w a t e r N OM
c o n t e n t i s o f c o n c e r n t o w a t e r u t i l i t i e s b e c a u s e i t i n c r e a s e s c o a g u l a n t d e m a n d a n d a c t s a s a
D B P p r e c u r s o r . E a r l y i n t e r e s t i n t h e r e m o v a l o f N OM fr o m r a w w a t e r f o c u s e d o n c o l o r
r e m o v a l f r o m h i gh l y c o l o r e d w a t e r s , w h i c h r e s u l t e d i n t h e a d d i t i o n o f e x t r e m e l y h i gh d o s e s
o f c h l o r i n e t h a t p r o m o t e D B P f o r m a t i o n .
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T o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C ) c o n c e n t r a t i o n i s r o u t i n e l y u s e d a s a s u r r o g a t e f o r N OM
c o n c e n t r a t i o n i n t h e w a t e r w o r k s i n d u s t r y . T O C c a n b e d i v i d e d i n t o d i s s o l v e d a n d
p a r t i c u l a t e o r g a n i c c a r b o n . P a r t i c u l a t e c a r b o n i s o p e r a t i o n a l l y d e f i n e d a s t h e r e t a i n e d
fr a c t i o n o f T O C o n a 0 . 4 5 - ji m fi l t e r . D i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ) i s t h e r e f o r e d e fi n e d
a s t h e p o r t i o n o f T O C w h i c h p a s s e s t hr o u g h t h e fi l t e r .
D O C c o n s i s t s o f b o t h h y d r o p h i l i c a n d h y d r o p h o b i c o r g a n i c m a t e r i a l . T h e h y d r o p h i l i c , n o n -
h u m i c p o r t i o n o f t h e D O C t e n d s t o h a v e l o w m o l e c u l a r w e i g h t (C o l l i n s e t a l , 1 9 8 6 ; Wh i t e e t
a l
,
19 9 7 ) .
H u m i c m a t e r i a l s c o n s i s t o f t h o s e o r g a n i c a c i d s im p a r t i n g n a t u r a l c o l o r t o w a t e r . T h e h u m i c
a n d f u l v i c h y d r o p h o b i c f r a c t i o n s o f N OM h a v e h i g h e r m o l e c u l a r w e i g h t s , a h i gh e r a r o m a t i c
c a r b o n c o n t e n t a n d a g r e a t e r d e g r e e o f p h e n o l i c a c i d i t y t h a n t h e h y dr o p h i l i c f r a c t i o n . F u l v i c
a c i d s h a v e s m a l l e r m o l e c u l a r w e i gh t s a n d l e s s u l t r a v i o l e t (U V ) a b s o r b a n c e t h a n h u m i c a c i d s ,
b u t a r e l a r g e r a n d a b s o r b m o r e U V l i g h t t h a n h y dr o p h i l i c c o m p o u n d s . H y d r o p h o b i c
m a t e r i a l s r e a c t w i t h m o r e c h l o r i n e t o f o r m i n c r e a s e d l e v e l s o f h a l o g e n a t e d D B F s c o m p a r e d
t o e q u i v a l e n t a m o u n t s o f h y d r o p h i l i c o r g a n i c s (R e c kh o w a n d Si n g e r 19 9 0 ) .
U V a b s o r b a n c e i s o f t e n u s e d t o m o n i t o r t h e a r o m a t i c c a r b o n c o n t e n t o f N OM i n w a t e r .
A b s o r b a n c e o f U V l i g h t a t e i t h e r 2 5 4 n m (U V 2 5 4 ) o r 2 7 2 n m (U V 2 72 ) c a n b e u s e d t o
m o n i t o r hu m i c a n d f u l v i c a c i d c o n c e n t r a t i o n s a n d
,
a c c o r d i n g l y , D B P p r e c u r s o r s .
A b s o r b a n c e r e a d i n g s a t a w a v e l e n g th o f 2 72 n m c a n b e u s e d i n p l a c e o f U V 2 5 4 r e a d i n g s
w h e n t h e w a t e r c o n t a in s s u l fi t e . I n t e r f e r e n c e f r o m t h e a b s o r p t i o n b a n d o f s u l fi t e m a y s k e w
U V 2 5 4 r e a d i n g s b u t w i l l n o t a f f e c t U V 2 7 2 a b s o r b a n c e . H y d r o p h i l i c o r g a n i c c a r b o n t e n d s t o
h a v e l o w U V ab s o r b a n c e
,
w h i l e t h e h y dr o p h o b i c fr a c t i o n o f N O M a b s o r b s m o r e U V l i gh t .
2 . 3 C h l o r i n a t i o n
C h l o r i n a t i o n o f p o t a b l e w a t e r s y s t e m s b e g a n i n t h e e a r l y 2 0
" '
c e n t u r y a s a m e th o d o f
c o n t r o l l i n g p u b l i c h e a l t h e p i d e m i c s d u e t o c h o l e r a a n d t y p h o i d f e v e r . T o d a y , t h e tw o m o s t
c o m m o n m e t h o d s o f c h l o r i n a t i o n u t i l i z e e i t h e r c h l o r i n e g a s ( C I 2 ) o r s o d i u m h y p o c h l o r i t e
s o l u t i o n (N a O C l ) . A dd i t i o n o f e i t h e r f o r m o f c h l o r i n e t o w a t e r y i e l d s h yp o c h l o r o u s a c i d
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(H O C l ) a n d i t s c o n j u g a t e b a s e , O C l
"
(p K a = 7 . 5 a t 2 5
° C ) . T h e p H o f t h e s o l u t i o n d e t e r m i n e s
t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n o f b o t h s p e c i e s . C o n d i t i o n s b e l o w p H 7 . 5 f a v o r H O C l f o r m a t i o n .
S i n c e h y p o c h l o r o u s a c i d i s a s t r o n g e r d i s i n f e c t a n t , i t s o c c u r r e n c e i s p r e f e r r e d f o r d i s i n f e c t i o n
p u r p o s e s .
2 . 4 D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t (D B F ) F o r m a t i o n
T h e s t r o n g o x i d i z i n g n a t u r e o f H O C l l e a d s t o r e a c t i o n s w i t h N OM i n th e w a t e r w h i c h y i e l d a
w i d e v a ri e t y o f h a l o g e n a t e d D B F s . F o l l o w i n g th e i d e n t i f i c a t i o n o f t ri h a l o m e t h a n e s (T H M s )
i n fi n i s h e d d ri n k i n g w a t e r i n 19 7 4 (B e l l a r e t a l . , 1 9 7 4 ; R o o k , 19 7 4 ) , r e s e a r c h e r s h a v e
i d e n t i f i e d T H M s a n d H A A s a s t h e l a r g e s t c l a s s e s o f c h l o ri n a t i o n D B F s (K r a s n e r e t a l , 1 9 8 9 ) .
T h e m o s t p r e v a l e n t s p e c i e s o f T H M s i s c h l o r o f o r m (C H C I3 ) , w h i l e t h e d o m i n a n t H A A
sp e c i e s a r e d i c h l o r o a c e t i c a c i d (C I 2 A A ) a n d t ri c h l o r o a c e t i c a c i d (C I 3A A ) . R e s e a r c h d u ri n g
t h e l a s t t w e n t y y e a r s i n d i c a t e s t h a t T H M s a n d H A A s m a y b e d e t ri m e n t a l t o h u m a n h e a l t h
(N a t i o n a l C a n c e r h i s t i t u t e , 1 9 7 6 ; R e g l i , e t a l . , 1 9 9 2 ) . H A A a n d T H M f o r m a t i o n a r e o ft e n
u s e d a s s u r r o g a t e s f o r t o t a l D B F p r o d u c t i o n
F a c t o r s i n fl u e n c i n g t h e f o r m a t i o n a n d r e l a t i v e d i s t ri b u t i o n o f H A A s a n d T H M s a r e :
• C h l o ri n a t i o n p H
• T e m p e r a t u r e
• B r o m i d e c o n c e n t r a t i o n
• Ch a r a c t e ri s t i c s o f N OM (h y dr o p h i l i c v s . h y dr o p h o b i c D O C )
• C o n t a c t t im e
• C o n c e n t r a t i o n o f c h l o ri n e a d d e d f o r d i s i n f e c t i o n
C o n d i t i o n s o f t h e w a t e r du ri n g c h l o ri n a t i o n i m p a c t t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n s o f T H M s a n d
H A A s fo r m e d . I t h a s b e e n fo u n d t h a t c h l o ri n a t i o n a t s l i g h t l y a c i d i c c o n d i t i o n s p r o m o t e s
H A A f o r m a t i o n o v e r T H M f o r m a t i o n (S i n g e r e t a l , 1 9 9 5 ) . A d d i t i o n a l l y , h i gh e r t e m p e r a t u r e s
a c c e l e r a t e t h e r e a c t i o n k i n e t i c s o f t o t a l T H M a n d H A A f o r m a t i o n .
W a t e r s h e d c h a r a c t e ri s t i c s d e t e r m i n e t h e D B F f o rm a t i o n p o t e n t i a l o f a n a t u r a l w a t e r . W h e n
s o u r c e w a t e r i s i n fl u e n c e d b y s a lt w a t e r , e l e v a t e d b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n s a r e p r e s e n t
d u ri n g c h l o ri n a t i o n . A s a r e s u l t , b r o m i n e c a n b e i n c o r p o r a t e d i n t o t h e D B F s t r u c t u r e i n s t e a d
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o f c h l o ri n e . T h e c o n c e n t r a t i o n o f b r o m i n a t e d D B P s p e c i e s p r o d u c e d d e p e n d s o n t h e r a t i o o f
b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n t o H O C l d o s e . A s t h e c o n c e n t r a t i o n o f b r o m i d e i o n s e x p o s e d t o
H O C l i n c r e a s e s , h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m i n e - s u b s t i t u t e d b y - p r o d u c t s a r e p r o du c e d
(K r a s n e r e t a l , 19 89 ) . B r o m i n a t e d s p e c i e s o f T H M s a r e : b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e (C H B r C b ) ,
d i b r o m o c h l o r o m e t h a n e (C H B r i C l ) a n d b r o m o f o r m (C H B r a ) . B r o m i n a t e d H A A s p e c i e s a r e :
m o n o b r o m o a c e t i c a c i d (B r A A ), b r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d (B r C lA A ) , d i b r o m o a c e t i c a c i d
(B r 2A A ), b r o m o d i c h l o r o a c e t i c a c i d (B r C l A A ), d i b r o m o c h l o r o a c e t i c a c i d (B r 2C lA A ) a n d
t ri b r o m o a c e t i c a c i d (B r s A A ) .
A d d i t i o n a l l y , t h e v a r yi n g c o m p o s i t i o n o f N O M i n t h e s o u r c e w a t e r c a u s e s d i f f e r e n t t y p e s o f
o r g a n i c s t o r e a c t d i f f e r e n t l y w i t h c h l o ri n e w i t h r e s p e c t t o D B P f o r m a t i o n . A s d i s c u s s e d
a b o v e , U V 2 5 4 a b s o r b a n c e c a n b e u s e d t o m o n i t o r t h e n a t u r e o f t h e D O C . A r o m a t i c
h y d r o p h o b i c s t r u c t u r e s i n t h e h u m i c a c i d fr a c t i o n t e n d t o h a v e h i g h e r U V a b s o r b a n c e ,
c o n s u m e m o r e c h l o ri n e , a n d f o r m m o r e D B F s th a n fu l v i c a c i d s a n d h y d r o p h i l i c o r g a n i c
c a r b o n (B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9 ; R e c k h o w e t a l , 1 9 9 0 ) . T h e r e f o r e , U V 2 54 a b s o r b a n c e i s
o f t e n u s e d a s a s u r r o g a t e p a r a m e t e r i n p r e d i c t i n g D B P f o r m a t i o n ( Si n g e r , e t a l . 1 9 8 1 ;
E d z w a l d
,
e t a l . 1 9 8 5 ) .
E l e v a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f N O M a n d c h l o ri n e i n w a t e r p r o m o t e i n c r e a s e d D B P f o r m a t i o n .
A s c o n t a c t t im e b e t w e e n N O M a n d c h l o r i n e i n c r e a s e s
,
s o d o e s t h e c o n c e n t r a t i o n o f T H M s
a n d H A A s fo r m e d T h e r e fo r e , b y d e l a y i n g th e i n t r o d u c t i o n o f c h l o ri n e t o t h e w a t e r u n t i l
a f t e r t h e c o n c e n t r a t i o n o f N OM i s d e c r e a s e d
,
D B P f o r m a t i o n c a n b e s i g n i fi c a n t l y r e du c e d .
I n o r d e r t o c o n t r o l f o r c h l o r i n a t i o n v a ri a b l e s i n t r o d u c e d b y v a r y i n g p H a n d t e m p e r a t u r e
c o n d i t i o n s
.
Su m m e r s e t a l . ( 19 9 6 ) d e v e l o p e d t h e u n i f o r m f o r m a t i o n c o n d i t i o n s (U F C ) t e s t .
U s e o f U F C a l l o w s c o m p a ri s o n s o f D B P p r o d u c t i o n f o r d i f f e r e n t w a t e r s o u r c e s b y
m a i n t a i n i n g c o n s t a n t t e m p e r a t u r e (2 0 . 0 ± 1 . 0
° C ) , p H (8 0 ± 0 . 2 ) , c h l o ri n e r e s i du a l ( 1. 0 + 0 . 4
m g /L ) , a n d c o n t a c t t im e (2 4 + 1h r . ) d u ri n g c h l o ri n a t i o n .
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2 . 5 R e g u l a t i o n s
I n 1 9 7 4
,
t h e U SE P A b e g a n a n a t i o n a l s u r v e y , t h e N a t i o n a l O r g a n i c s R e c o n n a i s s a n c e Su r v e y
(N O R S ), i n v e s t i g a t i n g t h e p r e s e n c e o f T H M s i n r a w a n d fi n i sh e d d r i n k i n g w a t e r s (Sy m o n s
e t a l .
,
1 9 7 5 ) . I n 19 7 6 , c h l o r o f o r m w a s a dd e d t o t h e N a t i o n a l C a n c e r L i s t a s a s u s p e c t e d
h u m a n c a r c i n o g e n (N a t i o n a l C a n c e r I n s t i t u t e , 1 9 7 6 ) . I n 1 9 7 9 , T h e N a t i o n a l I n t e r i m P r im a r y
D r i n k i n g Wa t e r R e g u l a t i o n s b e g a n r e g u l a t i n g t o t a l t r i h a l o m e t h a n e (T T H M ) c o n c e n t r a t i o n s
a t 1 0 0 n g /L i n d r i n k i n g w a t e r s y s t e m s t h a t s u p p l i e d m o r e t h a n 1 0 , 0 0 0 p e o p l e (U S E P A ,
19 7 9 ) . I n 19 9 2 , t h e U S E P A f o r m e d a n a d v i s o r y c o m m i t t e e a n d b e g a n r e g u l a t o r y n e g o t i a t i o n
(r e g - n e g ) t o d e v e l o p r e g u l a t i o n s f o r d i s i n f e c t a n t s a n d d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s (D /D B P ) .
T h i s e f f o r t i n c o r p o r a t e d i n p u t f r o m t h e w a t e r w o r k s i n d u s t r y , e n v i r o n m e n t a l a n d p u b l i c
h e a l t h g r o u p s , a n d l o c a l , s t a t e a n d f e d e r a l g o v e r n m e n t a l a g e n c i e s t o p r o d u c e a t h r e e
-
p r o n g e d
r e g u l a t o r y p a c k a g e i n c l u d i n g t h e St a g e O n e D /D B P R u l e (U SE P A , 1 9 9 8 ) . T h e D / D B P R u l e
a f f e c t s w a t e r s y s t em s o f a l l s i z e s a n d e s t a b l i s h e s m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l s (MC L s ) f o r
T T H M s a n d f i v e H A A s p e c i e s (H A A S ) i n t w o s t a g e s . T h e f i v e r e g u l a t e d H A A s p e c i e s a r e :
m o n o c h l o r o a c e t i c a c i d (C lA A ), d i c h l o r o a c e t i c a c i d (C I2A A ), t r i c h l o r o a c e t i c a c i d ( C I 3A A ),
m o n o b r o m o a c e t i c a c i d (B r A A ) a n d d i b r o m o a c e t i c a c i d (B r i A A ) . T h e St a g e O n e D / D B P
R u l e e s t a b l i s h e s M C L s f o r T T H M s a t 8 0 \i g/ L a n d H A A S a t 6 0 |j g / L a n d m a x im u m r e s i d u a l
d i s i n f e c t a n t l e v e l s I t a l s o p r o v i d e s T O C r e m o v a l r e q u i r em e n t s b a s e d o n i n d i v i d u a l u t i l i t y
w a t e r q u a l i t y ( s e e b e l o w ) . D a t a c o l l e c t e d f o r t h e I n f o r m a t i o n C o l l e c t i o n R u l e (I CR ) b e t w e e n
J u l y 19 9 7 a n d D e c e m b e r 19 9 8 , p r o v i d e d i n f o r m a t i o n o n T H M a n d H A A o c c u r r e n c e a n d
h o w D B P l e v e l s a r e i m p a c t e d b y w a t e r q u a l i t y a n d t r e a t m e n t . T h i s d a t a h a s b e e n u s e d t o
e v a l u a t e p o t e n t i a l M C L s f o r t h e St a g e 2 D / D B P R u l e , w h i c h i s e x p e c t e d t o b e p r o m u l g a t e d
i n M a y , 2 0 0 2 .
A s p a r t o f t h e D / D B P R u l e , U SE P A m a n d a t e s e n h a n c e d c o a g u l a t i o n m e t h o d s t o c o n t r o l
D B P f o r m a t i o n p o t e n t i a l i n s u r f a c e w a t e r s .
"
E n h a n c e d C o a g u l a t i o n ,
"
a s d e fi n e d b y t h e
D / D B P R u l e , r e f e r s t o m o d i fi c a t i o n o f t h e c o a g u l a t i o n p r o c e s s t o a c h i e v e g r e a t e r T O C
r e m o v a l s . C o r r e l a t i o n s b e tw e e n T O C c o n c e n t r a t i o n a n d D B P f o r m a t i o n h a v e b e e n
pr e v i o u s l y d e m o n s t r a t e d (e . g . B a b c o c k a n d Si n g e r , 1 9 7 9 ) . T h e r e f o r e , t h e D / D B P R u l e
m a n d a t e d s i g n i fi c a n t r e m o v a l o f T O C p r i o r t o d i s i n f e c t a n t a p p l i c a t i o n . T a b l e 2 . 1 i l l u s t r a t e s
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h o w t h e r e q u i r e d p e r c e n t a g e o f T O C r e m o v a l v a r i e s a s a f u n c t i o n o f t h e r aw w a t e r
'
s T O C
c o n c e n t r a t i o n a n d a l k a l i n i t y . I t h a s b e e n s h o w n t h a t r a w w a t e r s h i g h i n T O C c o n c e n t r a t i o n
a n d l o w i n a l k a l i n i t y a c h i e v e h i g h e r p e r c e n t a g e s o f T O C r e m o v a l (W h i t e e t a l , 1 9 9 7 ) .
T h e r e fo r e
,
r e m o v a l r e q u i r e m e n t s i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g r aw w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n a n d
d e c r e a s i n g a l k a l i n i t y . U t i l i t i e s w i t h s o u r c e w a t e r s h a v i n g l e s s t h a n 2 . 0 m g / L o f T O C a r e
e x e m p t f r o m T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s p r i o r t o c h l o r i n a t i o n . U t i l i t i e s w i t h l o w r aw w a t e r
T O C c o n c e n t r a t i o n s (2 - 4 m g /L ) a r e m o s t l i k e l y t o e x p e r i e n c e d i f fi c u l t y i n m e e t i n g t h e
r e q u i r e d T O C r e m o v a l s . C o r r e s p o n d i n g l y , w a t e r s w i t h l o w a lk a l i n i t y (0 - 6 0 m g /L a s
C a C 0 3 ) a n d m o d e r a t e - t o - h i gh T O C c o n c e n t r a t i o n s (> 4 m g / L ) c o u l d p r o b a b l y m e e t h i g h e r
p e r c e n t T O C r e m o v a l s t h a n t h o s e p r o p o s e d w i t h t h e a p p l i c a t i o n o f l i t t l e a d d i t i o n a l c o a g u l a n t
(W h i t e e t a l . 1 9 9 7 ) .
T a b l e 2 . 1 . P e r c e n t T O C R e m o v a l R e q u i r e m e n t s f o r E n h a n c e d C o a g u a l t i o n
T O C C o n c e n t r a t i o n
(m g / L )
A l k a l i n i t y , (m g / L a s C a C O s )
0 - 6 0 > 6 0 - 1 2 0 > 12 0
> 2 . 0 - 4 . 0 3 5% 2 5 % 15 %
> 4 . 0 - 8 . 0 4 5% 3 5 % 2 5 %
> 8 . 0 5 0% 4 0 % 3 0 %
2 . 6 A l u m C o a g u l a t i o n
2 . 6 , 1 C h e m i s t r y o f A l u m
T r e a t m e n t o f p o t a b l e w a t e r s o u r c e s b y c o a g u l a t i o n u s u a l l y e m p l o y s t h e a d d i t i o n o f a l u m
(A l 2 (S 0 4 )3 * 1 2 - 1 4 H 2O ) . P r im a r y f a c t o r s t h a t i n fl u e n c e t h e e f f e c t i v e n e s s o f a l u m
c o a g u l a t i o n i n c l u d e :
• A l u m d o s e
• p H
• T e m p e r a t u r e
• N OM c o n c e n t r a t i o n a n d c h a r a c t e r i s t i c s
F o l l o w i n g th e a d d i t i o n o f a l u m t o w a t e r , h y d r o l y s i s o f d i s s o l v e d a l u m i n u m o c c u r s . T h e
c o n c e n t r a t i o n s o f m o n o m e r i c a n d p o l y m e r i c a l u m i n u m h y dr o l y s i s p r o d u c t s f o r m e d a r e p H




A l (O H )
^
^ a n d A 1(0 H )4
"
(V a n B e n s c h o t e n a n d E d z w a l d , 19 9 0 ) . Pr e c i p i t a t i o n o f A l (0 H )3 (s )
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o c c u r s a b o v e p H 6 . 0 , a n d p o l y m e ri c s p e c i e s d o m i n a t e i n t h e p H r a n g e o f 5 . 0 - 6 . 0 . A l t h o u g h
th e h y d r o l y s i s r e a c t i o n s l o w e r p H , a d di t i o n o f a c i d t o t h e w a t e r p ri o r t o c o a gu l a t i o n a s s i s t s
T O C r e m o v a l e f fi c i e n c y . P r o t o n a t i o n o f h u m i c s u b s t a n c e s b y a c i d a d d i t i o n r e s u l t s i n
n e u t r a l i z a t i o n o f t h e n e g a t i v e c h a r g e o n h u m i c s u b s t a n c e s . T h e p r o t o n a t e d o r g a n i c
c o m p o u n d s m a y t h e n a d s o r b e a s i e r o n t o A l (0 H )3 (s ) p r e c i p i t a t e s (R a n d t k e , 19 8 8) .
T e m p e r a t u r e a f f e c t s t h e k i n e t i c s o f h y d r o ly s i s a n d th e e q u i l i b ri u m d i s t ri b u t i o n o f t h e
h y d r o l y s i s s p e c i e s . A l u m c o a g u l a t i o n i s h i n d e r e d a t c o l d t em p e r a t u r e s (V a n B e n s c h o t e n
a n d E d z w a l d , 19 9 0 ) .
2
. 6 . 2 T u r b i d i t y R e m o v a l
T u r b i di t y p a r t i c l e s s u c h a s c l a y , m i c r o b i a l b i o m a s s , a n d o r g a n i c c o l l o i d s f o u n d i n n a t u r a l
w a t e r s y s t e m s t e n d t o a d s o r b N OM m o l e c u l e s . T h e a t t a c h m e n t o f N OM t o t h e s e p a r t i c l e s
i n c r e a s e s t h e i r n e g a t i v e c h a r g e , r e n d e ri n g t h e m m o r e s t a b i l e a n d m o r e r e s i s t a n t t o
a g g r e g a t i o n . C h e m i c a l c o a g u l a n t s , l i k e a l u m , a r e u s e d t o d e s t a b i l i z e t h e p a r t i c l e s a n d
p r o m o t e f lo e f o r m a t i o n . A l u m i n u m m o n o m e r s a n d p o l y m e r s n e u t r a l i z e t h e n e g a t i v e c h a r g e
a n d r e d u c e t h e i n h e r e n t r e p u l s i o n b e t w e e n c h a r g e d p a r t i c l e s . C o n s e q u e n t l y , t h e o p p o r t u n i t y
f o r p a r t i c l e c o l l i s i o n s a n d a g g r e g a t i o n i n c r e a s e s , a n d f l o e fo r m a t i o n o c c u r s Sw e e p
c o a g u l a t i o n e n m e s h e s c o l l o i d a l p a r t i c l e s i n A l (O H )3 ( s ) p r e c i p i t a t e . T h e p H r a n g e f o r
e f fi c i e n t c o a g u l a t i o n t h e r e f o r e e n c o m p a s s e s c o n d i t i o n s w h e n b o t h A l p o l y m e r s a r e p r e s e n t
(5 0 - 6 . 0 ) a n d A l (0 H )3 (s ) i s l e a s t s o l u b l e (p H 6 5 - 7 . 0 ) . T h e r e f o r e , o p t im a l p H c o n d i t i o n s f o r
c o a g u l a t i o n o f t u r b i d i t y a r e b e t w e e n p H 5 . 5 a n d 7 . 0 .
2 . 6 . 3 N O M R e m o v a l
E x h a u s t i v e r e s e a r c h h a s s h o w n t h a t c o a g u l a t i o n i s a n e f f e c t i v e w a y o f r e m o v i n g N OM , t h e
p ri n c i p a l p r e c u r s o r o f D B F s , fi
-
o m dri n k i n g w a t e r (K a v a n a u gh , 19 7 8 ; B a b c o c k a n d Si n g e r ,
1 9 7 9 ; R e c k h o w a n d S i n g e r , 19 8 4 ; O w e n e t a l , 1 9 9 5 ; Wh i t e e t a l , 1 9 9 7 ) . R e m o v a l o f T O C
fr o m w a t e r t e n d s t o r e q u i r e h i gh e r a l u m d o s a g e s c o m p a r e d t o d o s e s n o r m a l l y r e q u i r e d fo r
t u r b i d i t y r em o v a l . R e du c i n g T O C c o n c e n t r a t i o n i n w a t e r p ri o r t o c h l o ri n a t i o n
c o r r e s p o n d i n g l y r e d u c e s D B F f o r m a t i o n .
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S o l u b l e N O M m o l e c u l e s a r e i n c o r p o r a t e d i n t o i n s o l u b l e m e t a l c o m p l e x e s t h r o u g h
p r e c ip i t a t i o n r e a c t i o n s o r t h r o u g h N O M s o r p t i o n o n t o c o a g u l a t i o n fl o e . S o r p t i o n o f N OM
d o m i n a t e s t h e N OM r e m o v a l p r o c e s s a t c o a g u l a t i o n p H v a l u e s a b o v e 6 . 2 5 (H u n d t a n d
O 'M e l i a , 1 9 8 8 ) . h i i t i a l l y , h y d r o p h o b i c h u m i c m a t e r i a l w i t h h i g h m o l e c u l a r w e i g h t s a d s o r b
o n t o p r e c i p i t a t e d A l (0 H )3 (s ) . W h i l e a l u m i s c a p a b l e o f r em o v i n g s m a l l e r , h y d r o p h i l i c N OM
m o l e c u l e s , i t f a v o r s a d s o r p t i o n o f h y d r o p h o b i c o r g a n i c m a t e r i a l s . H y dr o p h i l i c m o l e c u l e s
t e n d t o r e s i s t r e m o v a l d u r i n g c o a g u l a t i o n (B a b c o c k a n d S i n g e r , 1 9 7 9 ) . R e m o v a l o f
h y d r o p h i l i c o r g a n i c m a t e r i a l o c c u r s a ft e r t h e h y d r o p h o b i c c o a g u l a n t d em a n d i s m e t . T h e
h y d r o p h o b i c f r a c t i o n o f N OM te n d s t o b e m o r e a m e n a b l e t o c o a g u l a t i o n . R e s i d u a l D O C i n
c o a g u l a t e d w a t e r t e n d s t o b e p r o p o r t i o n a l t o t h e h y d r o p h i l i c c o n t e n t o f t h e w a t e r , w h i c h i s
l e s s l i k e l y t o a d s o r b t o p r e c i p i t a t e s u r f a c e s (W h i t e e t a l , 1 9 9 7 ) .
C o a g u l a t i o n , t h e r e f o r e , e f f e c t i v e l y r e m o v e s t h e h u m i c f r a c t i o n o f D O C . Si n c e t h e h u m i c
f r a c t i o n i s r e s p o n s i b l e f o r h i gh U V a b s o r b a n c e a n d g r e a t e r D B P f o rm a t i o n p o t e n t i a l , t h e
T H M a n d H A A c o n c e n t r a t i o n s p r o d u c e d f o ll o w i n g c o a g u l a t i o n s h o u l d b e r e d u c e d c o m p a r e d
t o c h l o r i n a t i o n o f r a w w a t e r . H o w e v e r , i t h a s b e e n s h o w n (R e c k h o w a n d Si n g e r , 1 9 9 0 ) t h a t
r e d u c t i o n i n U V a b s o r b a n c e b y c o a g u l a t i o n m a y o v e r e s t i m a t e t h e a c t u a l r e d u c t i o n i n T O C
c o n c e n t r a t i o n a n d T T H M f o r m a t i o n .
A th r e s h o l d a l u m d o s a g e i s r e q u i r e d t o i n i t i a t e T O C a n d t u r b i d i t y r e m o v a l . T h e d o s a g e
r e q u i r e d i s a s t r o n g fu n c t i o n o f t h e i n i t i a l D O C c o n c e n t r a t i o n , e s p e c i a l l y w h e n c o a g u l a t i o n
o c c u r s i n t h e p H r a n g e o f 5 . 3 t o 6 (Wh i t e e t a l . , 1 9 9 7 ) .
2 . 7 O z o n a t i o n
O z o n e h a s b e e n e m p l o y e d f o r d r i n k i n g w a t e r t r e a tm e n t s i n c e t h e e n d o f t h e 19
*
c e n t u r y
(L a n g l a i s e t a l . , 19 9 1 ) a n d t h e r e h a s b e e n a s t e a d y i n c r e a s e i n t h e n u m b e r o f u t i l i t i e s u s i n g
o z o n e i n t h e U . S . s i n c e t h e 19 7 0
'
s . T w o o f t h e m a i n a t t r i b u t e s o f o z o n e a s a p r e - o x i d a n t a r e
i t s a b i l i t y t o r e m o v e t a s t e a n d o d o r c o m p o u n d s a n d t o l o w e r t h e a m o u n t o f h a l o g e n a t e d b y ¬
p r o d u c t s f o r m e d i n dr i n k i n g w a t e r s . T h e o t h e r b e n e f i t s o f o z o n a t i o n i n c l u d e d i s i n f e c t i o n ,
o x i d a t i o n o f r e d u c e d m e t a l s , w a t e r d e c o l o r a t i o n , a n d t h e o x i d a t i o n o f o r g a n i c
m i c r o p o l l u t a n t s . O z o n a t i n g t h e r a w w a t e r p r i o r t o c o a g u l a t i o n p r o v i d e s o x i d a t i v e a n d
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d i s i n f e c t a n t b e n e f i t s l i k e p r e - c h l o r i n a t i o n , b u t o z o n e d o e s n o t f o r m a s t a b l e r e s i d u a l f o r
p r o t e c t i o n i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m . H o w e v e r , b y u s i n g o z o n e a s t h e p r e l im i n a r y o x i d a n t
a n d d i s i n f e c t a n t
,
t h e u t i l i t y d e l a y s t h e i n t r o d u c t i o n o f c h l o r i n e u n t i l a f t e r e n h a n c e d
c o a g u l a t i o n , w h e n T O C c o n c e n t r a t i o n s h a v e b e e n r e d u c e d . T h i s r e d u c e s T H M a n d H A A
fo r m a t i o n b y d e c r e a s i n g e x p o s u r e b e t w e e n c h l o r i n e a n d N O M , b o th i n q u a n t i t y o f p r e c u r s o r s
a n d d u r a t i o n o f r e a c t i o n t im e
2 . 7 . 1 E f f e c t o f O z o n e o n N O M
B o t h m o l e c u l a r o z o n e a n d h y d r o x y l r a d i c a l s c a n c h a n g e t h e p h y s i c a l a n d c h e m i c a l
c h a r a c t e r i s t i c s o f N OM . h i l o w p H r e g i o n s (o r i n t h e p r e s e n c e o f H C O 3
"
o r CO s
" ^
) ,
m o l e c u l a r o z o n e r e a c t s d i r e c t l y w i t h s p e c i f i c e l e c t r o n - r i c h s i t e s o f t h e N OM th r o u g h a d i r e c t
o x i d a t i o n p a t h w a y . M o l e c u l a r o z o n e i s h i gh l y s e l e c t i v e a n d r e a c t s q u i c k l y w i t h a c t iv a t e d
a r o m a t i c s l i k e p h e n o l s (S c h e c h t e r a n d S i n g e r , 1 9 9 3 , S i n g e r a n d R e c k h o w , 1 9 9 9 ) . A t h i g h
p H v a l u e s , m o l e c u l a r o z o n e r a p i d ly a n d s p o n t a n e o u s l y d e c o m p o s e s t h r o u gh a c h a i n r e a c t i o n
p r o c e s s . T h e d e c o m p o s i t i o n o f m o l e c u l a r o z o n e p r o d u c e s h y d r o x y l r a d i c a l s , w h i c h a r e
s t r o n g c h e m i c a l o x i d a n t s . T h e n o n - s e l e c t i v e h y d r o x y l r a d i c a l s i n t e r a c t w i t h t h e l e s s h i g h l y
a c t i v a t e d a r o m a t i c c o m p o u n d s (C h a n g a n d S i n g e r , 1 9 9 1 ) . T h e a u t o c a t a l y t i c r e a c t i o n
b e t w e e n r a d i c a l s a n d m o l e c u l a r o z o n e a c c e l e r a t e s t h e r a t e o f o z o n e d e c o m p o s i t i o n . D u r i n g
o z o n a t i o n o f h i g h a l k a l i n i t y w a t e r s , w i t h l a r g e c o n c e n t r a t i o n s o f c a r b o n a t e a n d b i c a r b o n a t e ,
t h e r a t e o f m o l e c u l a r o z o n e d e c o m p o s i t i o n i s r e d u c e d . T h e c a r b o n a t e a n d b i c a r b o n a t e i o n s
a c t a s s c a v e n g e r s f o r t h e r a d i c a l s a n d im p e d e t h e a u t o c a t a l y t i c c y c l e . T h i s i n c r e a s e s t h e
s t a b i l i t y o f m o l e c u l a r o z o n e a n d t h e r e f o r e t h e c o n t a c t t im e b e t w e e n m o l e c u l a r o z o n e a n d th e
N OM i n s o l u t i o n .
M o l e c u l a r o z o n e a n d h y d r o x y l r a d i c a l s c h a n g e t h e s t r u c t u r e o f t h e fu n c t i o n a l g r o u p s a n d
a r o m a t i c c o n t e n t o f N OM , t h e r e b y r e du c i n g t h e s i z e a n d f u n c t i o n a l i t y o f l a r g e N OM
m o l e c u l e s . O z o n e d e s t r o y s c a r b o n - c a r b o n d o u b l e b o n d s a n d t r a n s f o r m s h i gh m o l e c u l a r
w e i gh t N OM m o l e c u l e s i n t o i n t e r m e d i a t e a n d l o w m o l e c u l a r w e i g h t m o l e c u l e s . So m e l o w
m o l e c u l a r w e i g h t o r g a n i c s a r e m i n e r a l i z e d b y o z o n e . T h e r e fo r e , t h e c o m p o s i t i o n o f N O M i n
s o l u t i o n c o n v e r g e s f r o m l o w a n d h i gh a p p a r e n t m o l e c u l a r w e i gh t c o m p o u n d s t o t h o s e i n t h e
r a n g e o f 2 0 0 - 5 0 0 (G l o o r , 1 9 8 1 ; A n d e r s o n e t a l . , 1 9 8 6 ; E dw a r d s a n d B e n j a m i n , 1 9 9 2 a ) .
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O z o n a t i o n o f N O M a n d s u b s e q u e n t p r o d u c t i o n o f l o w m o l e c u l a r w e i g h t o r g a n i c c o m p o u n d s
a l s o i n c r e a s e s b i o d e g r a d a b i l i t y o f t h e N O M , w h i c h r a i s e s c o n c e r n s o f b a c t e r i a l r e g r o w t h i n
d i s t r i b u t i o n s y s t e m s (M i l t n e r e t a l . , 1 9 9 2 ) . Qu a n t i fi c a t i o n o f b i o d e g r a d a b l e o r g a n i c c a r b o n
(B D O C ) c a n b e a c c o m p l i s h e d i n a l a b o r a t o r y s e t t i n g b y m o n i t o r i n g D O C c o n t e n t a ft e r a n
a p p r o p r i a t e m i c r o b i a l i n c u b a t i o n t im e (A l l g e i e r e t a l . 1 9 9 8) . I m p l e m e n t a t i o n o f b i o l o g i c a l
fi l t r a t i o n a t w a t e r u t i l i t i e s h a s b e e n f o u n d t o e f f e c t i v e l y r e d u c e B D O C c o n c e r n s p r i o r t o
w a t e r e n t e r i n g t h e d i s t r i b u fi o n s y s t e m (e . g . K e n n e d y a n d R i c h a r d s o n , 1 9 9 9 ) .
2 . 7 . 2 E f f e c t o f O z o n e o n C o a g u l a t i o n
T O C c o n c e n t r a t i o n i s n o t l o w e r e d a pp r e c i a b l y b y o z o n a t i o n ; c h a n g e s i n t h e o r g a n i c
m a t e r i a l ' s s tr u c t u r e a r e d e m o n s t r a t e d b y c h a n g e s i n r a w w a t e r c o l o r a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e
(R e c k h o w a n d S i n g e r , 1 9 8 4 ) . M a n y s t u d i e s (e . g . R e c k h o w a n d S i n g e r , 1 9 8 4 ; C h a n g a n d
S i n g e r , 1 9 9 1 ; E d w a r d s a n d B e n j am i n , 1 9 9 2 a , 1 9 9 2 b ) h a v e s h o w n t h a t t h e s e c h a n g e s t o t h e
s t r u c t u r e o f o r g a n i c m a t e r i a l s c r e a t e s m o l e c u l e s w i t h a l o w e r a f fi n i t y fo r a d s o r p t i o n o n t o
c o a g u l a n t fl o e s t h a n t h e p a r e n t o r g a n i c m a t e r i a l s i n t h e r a w w a t e r . A c c o r d i n g l y , c o a g u l a t e d
w a t e r f o l l o w i n g p r e - o z o n a t i o n m a y h a v e h i g h e r T O C o r D O C c o n c e n t r a t i o n s t h a n w a t e r
s u bj e c t e d o n l y t o c o a g u l a t i o n .
I t i s b e l i e v e d t h a t o z o n a t i n g h y d r o p h o b i c o r g a n i c m a t e r i a l i n s o l u t i o n a n d t h a t a d s o r b e d t o
p a r t i c l e s u r f a c e s i n c r e a s e s t h e h y d r o p h i l i c i t y o f t h e o r g a n i c m a t e r i a l . T h i s i n c r e a s e i n
h y d r o p h i l i c i t y w o u l d s t r i p t h e p a r t i c l e s o f t h e i r N OM c o a t i n g , t h e r e b y p a r t i a l l y d e s t a b i l i z i n g
t h e p a r t i c l e s f o r r e m o v a l b y c o a gu l a t i o n (R e c k h o w e t a l . , 19 8 6 ; E dw a r d s a n d B e n j a m i n ,
1 9 9 2 b ) . W h e n r a w w a t e r i s o z o n a t e d , p a r t i c l e s a r e d e s t a b i l i z e d , s m a l l p a r t i c l e s a g g r e g a t e
i n t o l a r g e r o n e s , a n d l e s s c o a gu l a n t i s n e e d e d f o r t u r b i d i t y r e m o v a l . O z o n a t i o n o f w a t e r
p a r t i a l l y o x i d i z e s N O M , r e s u l t i n g i n p r o du c t s w i t h l o w e r a v e r a g e m o l e c u l a r w e i g h t t h a n t h e
o r i g i n a l N OM a n d i n c r e a s e d h y d r o p h i l i c i t y , t h a t a r e l e s s s u s c e p t i b l e t o r e m o v a l b y
c o a g u l a t i o n (R e c k h o w e t a l , 1 9 8 6 ; C h a n g a n d Si n g e r , 1 9 9 1 , E dw a r d s a n d B e n j a m i n , 1 99 2 a ,
19 9 2 b ; O w e n e t a l , 19 9 5 ; P a r a l k a r a n d E d z w a l d , 19 9 6) . O z o n e - i n d u c e d p a r t i c l e
d e s t a b i l i z a t i o n i s i n fl u e n c e d b y t h e r a w w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s i n c l u d i n g T O C a n d h a r d n e s s
c o n c e n t r a t i o n s (D o w b i g g i n a n d Si n g e r , 19 8 9 ; C h a n g a n d S i n g e r , 1 9 9 1 ) .
1 4
L I T E R A T U R E R E V I E W
2 . 7 . 3 E f f e c t o f O z o n e o n B r o m i d e
In r aw w a t e r s w i t h h i gh b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s , o z o n e r e a c t s w i t h b r o m i d e t o f o r m b r o m a t e
i o n s a n d b r o m i n a t e d o r g a n i c b y - p r o d u c t s . T h e c u r r e n t M C L f o r b r o m a t e i n f i n i s h e d
d r i n k i n g w a t e r i s 1 0 |j , g /L (U S E P A , 1 9 9 8 ) . O z o n a t i o n c a n a l s o o x i d i z e b r o m i d e i o n s t o
H O B r
,
a n d r e c e n t s t u d i e s i n d i c a t e t h a t H O B r c a n p r o du c e a s h i f t i n D B P s p e c i e s t o w a r d s
g r e a t e r c o n c e n t r a t i o n s o f b r o m i n a t e d s p e c i e s .
2 . 8 S u m m a r y
Wh i l e o z o n e i s k n o w n t o a s s i s t i n t u r b i d i t y r e m o v a l d u r i n g c o a g u l a t i o n , i t h a s a l s o b e e n
s h o w n t o p a r t i a l l y o x i d i z e o r g a n i c s t r u c t u r e s r e n d e r i n g t h e m l e s s a m e n a b l e t o r e m o v a l b y
c o a gu l a t i o n . W h i l e t h e s e a l t e r a t i o n s t o o r g a n i c s t r u c t u r e s t e n d t o d e c r e a s e U V 2 54
a b s o r b a n c e a n d D B P f o r m a t i o n p o t e n t i a l , t h e o v e r a l l im p a c t o f p r e - o z o n a t i o n o n t h e
c o a g u l a t i o n o f D B P p r e c u r s o r s i s n o t c o m p l e t e l y u n d e r s t o o d . R aw w a t e r c o n d i t i o n s s u c h a s
p H , a l k a l i n i t y , a n d th e T O C c h a r a c t e r i s t i c s im p a c t t h e e f f e c t o f o z o n e o n D B P p r e c u r s o r s .
1 5
3 M A T E R I A L S A N D M E T H O D S
3 . 1 G e n e r a l E x p e r i m e n t a l A p p r o a c h
T h i s s t u d y e x a m i n e d th e im p a c t o f o z o n a t i n g r a w w a t e r p r i o r t o e n h a n c e d c o a g u l a t i o n a n d
i t s e f f e c t o n t h e q u a n t i t y o f d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s f o r m e d du r i n g s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n .
T h e St a g e 1 D i s i n f e c t a n t s / D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s (D / D B P ) R u l e d e fi n e d t h e 3 x 3
T O C / a l k a l i n i t y e n h a n c e d c o a g u l a t i o n m a t r i x (T a b l e 2 . 1 ) . W a t e r s r e p r e s e n t i n g e a c h e l e m e n t
o f t h e m a t r i x w e r e e x a m i n e d a n d a r e i d e n t i fi e d i n T a b l e 3 . 1 . T h o s e w a t e r s w i t h t o t a l o r g a n i c
c a r b o n (T O C ) c o n c e n t r a t i o n s a b o v e 8 . 0 m g /L w e r e n o t s t u d i e d i n t h i s i n v e s t i g a t i o n b e c a u s e
i t w a s d e c i d e d t h a t t h e r e l a t i v e l y h i g h a m o u n t s o f T O C i n t h e s e r aw w a t e r s w o u l d m a k e r a w
w a t e r o z o n a t i o n im p r a c t i c a l . Si n c e a l k a l i n i t y a n d T O C c o n c e n t r a t i o n a f f e c t e n h a n c e d
c o a g u l a t i o n do s e s a n d r e m o v a l e f fi c i e n c i e s , s e l e c t i n g r e p r e s e n t a t i v e w a t e r s f o r e a c h o f t h e
r e m a i n i n g s i x m a t r i x c e l l s e n s u r e d t h a t p r e - o z o n a t i o n e f f e c t s w o u l d b e s t u d i e d u n d e r a r a n g e
o f c o n d i t i o n s . A d d i t i o n a l l y , g e o g r a p h i c a l r e g i o n fr o m w h i c h th e w a t e r s w e r e s e l e c t e d w a s
c o n s i d e r e d i n o r d e r t o d i s t r i b u t e s a m p l i n g l o c a t i o n s a c r o s s t h e c o n t i n e n t a l U n i t e d S t a t e s .
T a b l e 3 . 1 . M a t r i x o f W a t e r s E x a m i n e d f o r E n h a n c e d C o a g u l a t i o n w i t h a n d w i t h o u t
P r e - O z o n a t i o n
A l k a l i n i t y , m g / L a s C a C 0 3
T O C
C o n c e n t r a t i o n
(m g/ L )
0 - 6 0 > 6 0 - 1 2 0 > 1 2 0
> 2 . 0 - 4 . 0 M a n c h e st e r W a t e r W o r k s ,
M a n c h e s t e r , N H
M e t r o p o l i t a n Wa t e r D i s t r i c t ,
L a V e r n e
, C A
D a v i s W T P
A u s t i n , T X
> 4 . 0 - 8 . 0 B r o w n W T P
D u r h a m
,
N C
H a w o r t h W T P
H a c k e n s a c k , N J
Wh i t e R i v e r W T P
I n d i a n a p o h s , I N
> 8 . 0 M a n a t e e C o u n t y WT P ,
M a n a t e e , F L
T a m p a W a t e r D e p t . ,
T a m p a , F L
Si o u x F a l l s W a t e r
P u r i fi c a t i o n P l a n t
,
Si o u x F a l l s , SD
WT P - W a t e r T r e a t m e n t P l a n t
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I n a d d i t i o n t o t e s t s ra n a t a m b i e n t p H , t h e f o u r w a t e r s w i t h a l k a l i n i t i e s a b o v e 6 0 m g / L a s
C a C O s a n d T O C c o n c e n t r a t i o n s b e l o w 8 m g / L w e r e a l s o s t u d i e d a ft e r a dj u s t i n g t h e p H t o
6 . 5 i n o r d e r t o m a k e t h em m o r e a m e n a b l e t o c o a g u a l t i o n . T h e w a t e r s w i t h a l k a l i n i t i e s
b e t w e e n 0 a n d 6 0 m g /L a s C a C O s w e r e n o t a c i d - a dj u s t e d b e c a u s e t h e a d d i t i o n o f a l u m w a s
e x p e c t e d t o d e p r e s s p H s u f f i c i e n t l y f o r e f f e c t i v e c o a g u l a t i o n .
T h e e x p e r i m e n t a l t r e a tm e n t t r a i n s im u l a t e d t h e s e q u e n c e o f p r o c e s s e s i n a s u r f a c e w a t e r
t r e a tm e n t p l a n t u s i n g p r e - o z o n a t i o n (F i g u r e 3 . 1) . A l l o z o n a t i o n s w e r e c o n d u c t e d o n a b a t c h
b a s i s
,
a t a n o z o n e d o s e o f 1 m g o z o n e p e r m g T O C . A ft e r e a c h s t e p i n t h e t r e a tm e n t
p r o c e s s , p e r f o r m a n c e w a s a s s e s s e d b a s e d o n c h a n g e s i n t h e T O C a n d di s s o l v e d o r g a n i c
c a r b o n (D O C ) c o n c e n t r a t i o n s , u l t r a v i o l e t (U V ) a b s o r b a n c e , t r i h a l o m e t h a n e (T H M )
f o r m a t i o n p o t e n t i a l , h a l o a c e t i c a c i d (H A A ) f o r m a t i o n p o t e n t i a l , a n d b i o d e g r a d a b l e o r g a n i c
c a r b o n (B D O C ) c o n c e n t r a t i o n . A l l n i n e b r o m i n e - a n d c h l o r i n e - c o n t a i n i n g H A A s p e c i e s
(H A A 9) a n d t h e f o u r T H M (T T H M ) s p e c i e s w e r e m e a s u r e d .
R a w W s i t p r
O z o n a t i o n ( 1 m g O 3 / L : 1 m g T O C / L )
Ja r T e s t
E n h a n c e d C o a g u l a t i o n
P r e - C h l o r i n a ti o n
C h l o r i n a t i o n
F i g u r e 3 . 1 : Sc h e m a t i c o f E x p e r im e n t a l T r e a t m e n t T r a i n
3 . 2 D e i o n i z e d O r g a n i c - F r e e W a t e r
T o p r o d u c e l a b o r a t o r y - gr a d e w a t e r , t a p w a t e r w a s p r o c e s s e d t hr o u g h a D r a c o r w a t e r
t r e a t m e n t s y s t e m (D r a c o r W a t e r Sy s t e m s ; D u r h a m , N C ) . T h e t a p w a t e r f lo w e d t h r o u g h a
1 . 0 \x m p r e - f i l t e r , f o l l o w e d b y 0 . 5 ft
^
o f a c t i v a t e d c a r b o n i n o r d e r t o r e n i o v e c h l o r i n e a n d
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o r g a n i c m a t e r i a l . A s a f i n a l t r e a tm e n t s t e p , t h e w a t e r p a s s e d t h r o u g h t w o m i x e d
- b e d
de i o n i z e r s w h i c h r e m o v e d d i s s o l v e d s a l t s a n d r e s i d u a l o r g a n i c s . T h i s w a t e r w a s v e r i f i e d t o
b e o r g a n i c - fr e e a n d c h l o r i n e d e m a n d
- fr e e . A c h l o r i n e s o l u t i o n o f 1. 0 m g /L w a s r o u t i n e l y
p r e p a r e d u s i n g t h i s d e i o n i z e d o r g a n i c - fr e e w a t e r (D O FW) a n d t e s t e d a f t e r 2 4 h o u r s .
C h l o r i n e r e s i d u a l a n a l y s i s (s e e b e l o w ) r e v e a l e d t h a t a ft e r 2 4 h o u r s , t h e r e s i d u a l c h l o r i n e
c o n c e n t r a t i o n r e m a i n e d a t 1 . 0 m g / L .
3 . 3 G l a s s w a r e
I n i t i a l l y a n d a ft e r e a c h u s e , a l l g l a s s w a r e , p l a s t i c c o n t a i n e r s , p l a s t i c c a p s a n d s e p t a w e r e
s o a k e d i n a d e t e r g e n t (A l c o n o x I n c , N e w Y o r k , N Y ) b a t h o v e r n i g h t , r i n s e d w i t h t a p w a t e r ,
a n d t r a n s f e r r e d t o a b a t h o f 10 % n i t r i c a c i d . A ft e r s o a k i n g i n t h e a c i d b a t h f o r a t l e a s t f o u r
h o u r s , t h e g l a s s w a r e w a s t h o r o u g h l y r i n s e d w i t h t a p w a t e r a n d D O F W , a n d d r i e d a t 1 8 0
° C .
A l u m i n u m fo i l o r p l a s t i c c a p s p r o t e c t e d t h e g l a s s w a r e fr o m c o n t a m i n a t i o n u n t i l u s e . N o n -
g l a s s u t e n s i l s , c a p s a n d s e p t a w e r e w a s h e d w i t h d e t e r g e n t , r i n s e d w i t h t a p w a t e r a n d D O F W ,
a n d d ri e d a t 8 0 ° C .
I n o r d e r t o p r e v e n t e t c h i n g , v o l u m e t ri c v e s s e l s w e r e n o t a l l o w e d t o s o a k i n t h e a c i d b a t h .
V o l u m e t ri c v e s s e l s w e r e a c i d - ri n s e d a n d t h e n a i r - d ri e d o r ri n s e d w i t h m e t h a n o l (J . T . B a k e r ,
P h i l l i p s b u r g , N J ) , i n v e r t e d , a n d a l l o w e d t o d r y .
A ft e r a c i d - w a s h i n g , g l a s s w a r e f o r c h l o ri n e - c o n t a i n i n g s o l u t i o n s w a s ri n s e d w i t h D O FW a n d
s o a k e d f o r a t l e a s t t h r e e h o u r s i n a s o l u t i o n c o n t a i n i n g a p p r o x im a t e l y 2 0 0 m g / L C I2 . T h e
c h l o ri n e b a t h w a s c o v e r e d w i t h a l u m i n u m f o i l t o p r e v e n t e x p o s u r e t o l i g h t . T h e g l a s sw a r e
w a s t h e n t h o r o u g h l y ri n s e d w i t h D O F W , o v e n - d ri e d , a n d p r o t e c t e d w i t h c a p s o r a l u m i n u m
f o i l u n t i l u s e .
E v e r y t h r e e m o n th s , o r a s c o n d i t i o n s w a r r a n t e d , t h e c h e m i c a l b a t h s w e r e e m p t i e d , w a s h e d
a n d r e f i l l e d w i t h f r e s h l y p r e p a r e d s o l u t i o n s .
A ft e r a c i d - w a s h i n g , g l a s s w a r e fo r o z o n e - c o n t a i n i n g s o l u t i o n s w a s ri n s e d w i th D O FW a n d
f i l l e d w i t h a n o z o n e - c o n t a i n i n g s o l u t i o n a n d s e a l e d o v e r n i g h t . P ri o r t o o z o n a t i n g , t h e D O FW
1 8
M A T E R I A L S A N D M E T H O D S
p H w a s a d j u s t e d t o 3 . 0 w i t h s u l fu r i c a c i d , i n o r d e r t o p r o m o t e t h e s t a b i h t y o f m o l e c u l a r
o z o n e . T h e g l a s s w a r e w a s t h e n t h o r o u gh l y r i n s e d w i t h D O F W , o v e n - d r i e d , a n d p r o t e c t e d
w i t h c a p s o r a l u m i n u m f o i l u n t i l u s e .
3 . 4 W a t e r S a m p l e s
T h e r a w w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d a t t h e r e s p e c t i v e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s i n t w o c l e a n
H D P E p l a s t i c 3 5 - g a l l o n b a r r e l s . T h e b a r r e l s w e r e p r e v i o u s l y c l e a n e d w i t h d e t e r g e n t
(A l c o n o x I n c . , N e w Y o r k , N Y ) a n d r i n s e d t h o r o u gh l y w i t h t a p w a t e r . T h e r a w w a t e r w a s
s h i p p e d b y th e u t i l i t i e s t o t h e Wa t e r a n d W a s t e w a t e r R e s e a r c h C e n t e r (W WR C ) a t t h e
U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a (U N C ) b y F e d E x f r e i gh t s e r v i c e a n d s t o r e d i n a w a l k - i n c o l d
r o o m . P r i o r t o t r e a t m e n t
,
a n a l i q u o t o f t h e r a w w a t e r w a s t a k e n fo r t u r b i d i t y , p H , T O C ,
D O C , a n d u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e a n a l y s i s a t 2 5 4 a n d 2 7 2 n m (U V 2 5 4 a n d U V 2 7 2
r e s p e c t i v e l y ) . I n o r d e r t o v e r i f y t h e i n t e g r i t y o f t h e r a w w a t e r s am p l e a f t e r s h i p p i n g , t h e
v a l u e s o b t a i n e d a t U N C w e r e v e r i f i e d w i t h p l a n t d a t a r e p o r t e d a t t h e t im e o f c o l l e c t i o n . T h e
r a w w a t e r w a s s t o r e d a t 4 ° C w i t h o u t a d d i t i o n a l p r e s e r v a t i o n .
3 . 5 O z o n a t i o n
A r e p r e s e n t a t i v e 1 0 - L b a t c h o f r aw w a t e r w a s r e m o v e d f r o m t h e b a r r e l s , b r o u g h t t o r o o m
t e m p e r a t u r e , a n d o z o n a t e d a t a d o s e e q u a l t o i t s T O C c o n c e n t r a t i o n (i . e . , 1 m g /L O 3 p e r m g
c a r b o n ) . T h e p H o f a n o t h e r 10 - L b a t c h o f r a w w a t e r w a s f i r s t a dj u s t e d t o 6 . 5 w i t h d i l u t e
A C S - g r a d e s u l f u r i c a c i d (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) p r i o r t o o z o n a t i o n . T h e s a m e
p r o c e d u r e s w e r e u s e d t o o z o n a t e t h e p H - a dj u s t e d t r a i n s , a n d a r e d e s c r i b e d b e l o w . A l l
o z o n a t i o n s w e r e c o n d u c t e d o n a b a t c h b a s i s b y b u b b l i n g t h e d e s i r e d am o u n t o f o z o n e
t h r o u gh t h e t e s t w a t e r .
3 . 5 . 1 O z o n e G e n e r a t i o n
F i g u r e 3 . 2 i l l u s t r a t e s t h e o z o n a t i o n s e t - u p , w h i c h w a s l o c a t e d i n a v e n t i l a t i o n h o o d . W a t e r
w a s a d d e d t o t h e 10 - L P l e x i g l a s s (h e i g h t : 2 8 . 5 i n . ; d i a m e t e r : 5 . 5 i n . ) c o n t a c t o r b y r e m o v i n g
t h e e i gh t b o l t s a n d T e f l o n s e p t u m c o n n e c t i n g t h e l i d t o a f l a n g e a t t h e t o p o f t h e c o n t a c t o r .
A l l c o n n e c t i o n t u b i n g a n d s e p t a w e r e m a d e o f T e fl o n a n d a l l v a l v e s w e r e s t a i n l e s s s t e e l . T o
g u a r d a g a i n s t l e a k s , e v e r y c o n n e c t i o n w a s c o v e r e d w i t h T e fl o n t a p e .
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U l t r a - p u r e o x y g e n g a s (H o l o x C o . , M o r r i s v i l l e , N C ) w a s p a s s e d t h r o u g h a S a n d e r s O z o n i z e r
(M o d e l 2 0 0 , U e t z e / E l t z e , G e r m a n y ) . U p s t r e a m o f t h e o z o n e g e n e r a t o r , a C o l e - P a r m e r
r o t a m e t e r (V e r n o n H i l l s , I L ) e qu i p p e d w i th a n e e d l e v a l v e m a i n t a i n e d a s t e a d y g a s f l o w o f
0 . 7 2 8 L /m i n . T h e p o s i t i o n o f a fi v e - w a y Sw a g e l o k s t a i n l e s s s t e e l v a l v e s t o p p e d t h e g a s fl o w
o r d i r e c t e d t h e g a s fl o w t h r o u gh a N a O H t r a p , t h e r e a c t o r , o r t h e t w o p o t a s s i u m i o d i d e (K I )
t r a p s . W h e n th e g a s fl o w w a s d i r e c t e d t h r o u gh t h e c o n t a c t o r , i t w a s d i r e c t e d t h r o u gh a 1 -
i n c h d i a m e t e r fi n e m e s h m e t a l d i f f u s e r a t t h e b o t t o m o f t h e c o n t a c t o r . O f f - g a s f r o m t h e
r e a c t o r w a s d e s t r o y e d i n t h e t w o K I t r a p s . T h e t r a p s w e r e m a d e b y d i s s o l v i n g 2 0 g o f A C S -
g r a d e p o t a s s i u m i o d i d e (F i s h e r Sc i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J) i n t o o n e l i t e r o f D O F W . T h e g a s
e n t e r e d e a c h g a s - w a s h i n g b o t t l e t h r o u g h a g l a s s fi n e b u b b l e d i f f u s e r . A f t e r p a s s i n g t h r o u g h
b o t h K I t r a p s i n s e r i e s , a n y r e s i d u a l o z o n e g a s w a s d e s t r o y e d , a n d t h e r e m a i n i n g g a s w a s
v e n t e d i n t o t h e h o o d .
R o t a m e t e r w /
N e e d l e V a l v e
O x y g e n
^ f
N a O H T r a p
I n f l u e n t G a s
S a m p l in g Po r t
'
* l OL
i le x i g l a ' '
' o n t a c t i i r
r <> ^
5 - W a y V a l v e
O z o n e /
O x y g e n
g
E fl u e n t G a s
S a m p l i n g Po r t
K I T r a p s
F i g u r e 3 . 2 : O z o n a t i o n Sc h e m a t i c
3 . 5 . 2 O z o n a t i o n P r o c e d u r e
T h e o z o n e g e n e r a t o r w a s a l l o w e d t o w a r m u p fo r a t l e a s t 10 m i n u t e s p r i o r t o a p p l y i n g a n y
o z o n e t o t h e r a w w a t e r . T h e p p w e r s u p p l y w a s a dj u s t e d t o a c h i e v e a n o z o n e g a s - p h a s e
c o n c e n t r a t i o n o f 1 . 2 t o 2 . 5 m g/ L g a s . D u r i n g t h e 1 0 - m i n u t e w a r m - u p p h a s e , t h e fi v e - w a y
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v a l v e d i v e r t e d g a s f l o w d i r e c t l y i n t o a g a s c o l l e c t i o n b o t t l e fi l l e d w i t h s o d i u m h y d r o x i d e
s o l u t i o n a t p H 1 1 . 0 . T h e s o d i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g A C S- g r a d e
s o d i u m h y d r o x i d e p e l l e t s (F i s h e r S c i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J) i n t o D O FW . D u r i n g th e w a r m -
u p p h a s e , s a m p l e s o f t h e g a s fl o w w e r e c o l l e c t e d fi
-
o m th e i n fl u e n t s a m p l i n g p o r t a t t h e i n l e t
t o t h e c o n t a c t o r (s e e F i g u r e 3 . 2 ) a n d a n a l y z e d fo r g a s - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n (s e e
f o l l o w i n g d e s c r i p t i o n ) . O n c e c o n s e c u t i v e r e a d i n g s i n d i c a t e d t h a t o z o n e c o n c e n t r a t i o n h a d
s t a b i l i z e d , t h e fi v e - w a y v a l v e w a s t u r n e d t o b e g i n f e e d i n g t h e r e a c t o r . T h i s p r o c e d u r e
r e s u l t e d i n s t a b l e c o n c e n t r a t i o n s o f o z o n e a p p l i e d t o t h e r a w w a t e r .
A ft e r a p p r o p r i a t e t im e i n c r e m e n t s o f o z o n a t i o n , t y p i c a l l y 2 - 5 m i n u t e s , g a s s a m p l e s w e r e
c o l l e c t e d f r o m b o t h t h e i n fl u e n t a n d e f fl u e n t g a s s am p l i n g p o r t s a n d a n a l y z e d f o r o z o n e g a s
c o n c e n t r a t i o n s . T h e d i f f e r e n c e b e tw e e n t h e i n fl u e n t a n d e f fl u e n t o z o n e c o n c e n t r a t i o n s
(A O 3 ) w a s a s s u m e d t o b e t h e a m o u n t o f o z o n e a b s o r b e d b y t h e w a t e r i n t h e c o n t a c t o r . T h e
t r a n s f e r r e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s w e r e c a l c u l a t e d a c c o r d i n g t o E qu a t i o n 3 . 1 .
m g 0 3 = A O 3
* Q * t (3 - 1 )
m g O 3 = m g o f o z o n e t r a n s f e r r e d i n t o t h e r a w w a t e r (m g )
A O 3 - d i f f e r e n c e b e tw e e n t h e i n fl u e n t a n d e f fl u e n t g a s p h a s e
o z o n e c o n c e n t r a t i o n s (m g / L g a s )
Q = G a s fl o w r a t e (L g a s /m i n ) = 0 . 7 2 8 L g a s /m i n
t = t im e i n c r em e n t (m i n )
O n c e t h e c u m u l a t i v e o z o n e t r a n s f e r a c h i e v e d t h e i n t e n d e d d o s a g e , t h e fi v e - w a y v a l v e w a s
d i r e c t e d a w a y f r o m t h e r e a c t o r t o t h e N a O H t r a p , a n d t h e o z o n e g e n e r a t o r w a s s u b s e qu e n t l y
s h u t o f f F o l l o w i n g o z o n a t i o n , t h e o z o n e w a s a l l o w e d t o r e a c t w i t h t h e N O M i n t h e w a t e r
f o r a t l e a s t 3 0 m i n u t e s . T h e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n w a s m e a s u r e d (s e e b e l o w ) . I f
t h e o z o n e c o n c e n t r a t i o n w a s z e r o
,
t h e n t h e t r e a t e d w a t e r w a s dr a i n e d i n t o a c l e a n g l a s s
c o n t a i n e r a n d s t o r e d i n t h e r e fi i g e r a t o r a t 4
° C f o r fi i t u r e u s e . I f t h e m e a s u r e m e n t i n d i c a t e d
t h a t o z o n e h a d r e m a i n e d i n s o lu t i o n , t h e n t h e t r e a t e d w a t e r r e m a i n e d i n t h e c o n t a c t o r f o r
a n o t h e r 10 m i n u t e s o f r e a c t i o n t im e a n d th e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t w a s
r e p e a t e d . A l i qu o t s o f o z o n a t e d w a t e r w e r e t h e n t a k e n fo r T O C , D O C , t u r b i d i t y , p H , U V 2 7 2
a n d U V 2 54 a b s o r b a n c e
,
a n d b r o m a t e a n a l y s i s .
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A ft e r e a c h u s e
,
t h e o z o n e c o n t a c t o r w a s f i l l e d w i t h D O FW a n d a d j u s t e d t o a p H o f 3 . 0 w i t h
A C S - g r a d e s u l fu r i c a c i d (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L aw n , N J ) . T h e o z o n e g e n e r a t o r w a s r u n
fo r a p p r o x im a t e l y 2 0 m i n u t e s , a f t e r w h i c h t h e c o n t a c t o r c o v e r w a s r e m o v e d a n d t h e
a b s o r b e d o z o n e w a s a l l o w e d t o v e n t t o t h e h o o d . T h e w a t e r w a s t h e n d r a i n e d f r o m t h e
r e a c t o r a n d t h e r e a c t o r w a s r e a d y t o b e f i l l e d w i t h th e n e x t b a t c h o f w a t e r .
3 . 5 . 3 O z o n e M e a s u r e m e n t i n t h e G a s P h a s e
G a s - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s e n t e r i n g a n d l e a v i n g t h e o z o n e c o n t a c t o r w e r e m o n i t o r e d
u s i n g tw o g a s s am p l e p o r t s (s e e F i g u r e 3 . 2 ) . T h e i n f l u e n t a n d e f fl u e n t g a s s a m p l e s w e r e
c o l l e c t e d i n t w o s e p a r a t e 5 - c m q u a r t z c e l l s . P r i o r t o c a p p i n g t h e c e l l , t h e g a s w a s a l l o w e d
t o fl u s h t h e c e l l s e v e r a l t i m e s . O n c e t h e g a s s a m p l e s w e r e t a k e n a n d c a p p e d , t h e y w e r e
im m e d i a t e l y a n a l y z e d f o r U V a b s o r b a n c e a t 2 5 3 . 7 n m u s i n g a H i t a c h i U - 2 0 0 0
s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i I n s t r u m e n t s I n c . , S a n J o s e , C A ) . T h e o z o n e c o n c e n t r a t i o n w a s
c a l c u l a t e d a t e a c h r e a d i n g b y c o n v e r t i n g t h e U V a b s o r b a n c e i n t o m e a s u r e m e n t s o f o z o n e g a s
c o n c e n t r a t i o n s u s i n g B e e r
'
s L a w :
O 3 c o n c e n t r a t i o n , (m g / L g a s ) = W * A B S (3 - 2 )
B * L
W = m o l e c u l a r w e i gh t o f o z o n e = 4 8 , 0 0 0 m g /m o l e
A B S = A b s o r b a n c e r e a d i n g a t 2 5 3 . 7 n m





(B a d e r a n d H o i g n e , 1 9 8 1)
L = C e l l l e n g t h = 5 c m
3 . 5 . 4 O z o n e M e a s u r e m e n t i n t h e L i q u i d P h a s e
I n o r d e r t o i d e n t i f y t h e p r e s e n c e o f t r a c e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s i n w a t e r , t h e I n d i g o
T r i s u l f o n a t e p r o c e d u r e (S t a n d a r d M e t h o d s 4 5 0 0 - 0 3 , A P H A 19 9 8 ) w a s u s e d . I n d i g o
s o l u t i o n w a s a d d e d t o a n a l i q u o t o f D O FW a n d a n a l i q u o t o f o z o n a t e d w a t e r a n d th e U V
a b s o r b a n c e o f b o t h s o l u t i o n s w a s m e a s u r e d a t 6 0 0 n m . I f t h e c o l o r a b s o r b a n c e o f t h e i n d i g o
i n t h e o z o n a t e d w a t e r d e c r e a s e d v e r s u s t h e D O FW c o n t r o l , t h e n t h e s o l u t i o n c o n t a i n e d
r e s i d u a l d i s s o l v e d o z o n e , a n d o z o n e d i s s i p a t i o n w a s i n c o m p l e t e .
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•
T h e i n d i g o s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 7 70 m g o f i n d i g o t ri s u l f o n a t e (A l d r i c h ,
M i lw a u k e e , W I ) a n d 0 . 5 m L o f p h o s p h o ri c a c i d i n 1 L o f D O FW t o m a k e th e p ri m a r y s t o c k
s o l u t i o n . F i v e h u n d r e d m i l l i l i t e r s (5 0 0 m L ) o f w o r k i n g i n d i g o s t o c k s o l u t i o n w a s t h e n
p r e p a r e d b y c o m b i n i n g 2 5 0 m L o f t h e p ri m a r y s t o c k s o l u t i o n w i t h 5 g o f N a H 2P 0 4 (F i s h e r
Sc i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J) a n d D O F W .
3 . 6 C o a g u l a t i o n
Ja r t e s t s w e r e u s e d t o i d e n t i f y e n h a n c e d c o a g u l a t i o n s d o s a g e s f o r s u b s e q u e n t c o a g u l a t i o n s .
Ja r t e s t s w e r e c o n du c t e d a t r o o m t e m p e r a t u r e u s i n g t h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n j a r t e s t
p r o c e d u r e s w i t h s o m e m o d i fi c a t i o n s (Wh i t e e t a l , 19 9 7 ) .
Si x 6 0 0 - m L g l a s s b e a k e r s e q u ip p e d w i t h s a m p l i n g p o r t s w e r e fi l l e d w i t h 50 0 m L o f t h e
o z o n a t e d w a t e r . T e c h n i c a l - g r a d e a l u m i n u m s u l f a t e (A l 2 (S0 4 )3 * 12 - M H i O , F i s h e r Sc i e n t i f i c ,
F a i r L a w n
,
N J) w a s a d d e d t o D O F W t o c r e a t e a 5 g / L s t o c k s o l u t i o n . A l u m d o s e s w e r e
c h o s e n i n 5 - 1 0 m g / L i n c r em e n t s , s u r r o u n d i n g t h e e x p e c t e d a l u m d o s a g e . D u ri n g a l u m
a d d i t i o n t o t h e w a t e r
,
e a c h j a r w a s r a p i d - m i x e d o n a m a g n e t i c s t i r p l a t e f o r o n e m i n u t e . T h e
p H o f t h e c o a g u l a t e d w a t e r w a s n o t a l l o w e d t o fa l l b e l o w 6 . 0 . A C S g r a d e s o d i u m h y d r o x i d e
(F i s h e r Sc i e n t i fi c , F a i r L aw n , N J ) d i l u t e d t o 0 . 1 N w a s a d d e d , a s n e c e s s a r y , t o m a i n t a i n t h e
p H a t 6 . 0 + / - 0 . 1 . F o l l o w i n g r a p i d m i x , t h e j a r w a s t r a n s f e r r e d t o a s i x - p l a c e P h i p p s a n d
B i r d g a n g s t i r r e r a n d m i x e d a t 3 5 r p m . A ft e r t w e n t y m i n u t e s o f fl o c c u l a t i o n , t h e j a r w a s
r em o v e d fi - o m th e m i x e r a n d a h a l f - h o u r q u i e s c e n t p e ri o d w a s a l l o w e d f o r s e t t l i n g .
T h e s e t t l e d w a t e r w a s a n a l y z e d f o r U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 i m i a n d 2 72 n m , p H , t u r b i d i t y , a n d
T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n . P ri o r t o D O C c o n c e n t r a t i o n a n d U V m e a s u r e m e n t s , a n
a l i q u o t o f w a t e r w a s fi l t e r e d th r o u g h p r e - ri n s e d 0 . 4 5 |J ,m Su p o r m e m b r a n e fi b e r fi l t e r s
( G e l m a n Sc i e n c e s , A n n A r b o r , M I ) .
T h e t a r g e t e n h a n c e d c o a g u l a t i o n d o s e w a s d e t e r m i n e d p ri m a ri l y fi
-
o m t h e T O C r e s p o n s e
c u r v e s . U V a b s o r b a n c e
,
D O C , a n d t u r b i d i t y m e a s u r e m e n t s w e r e u s e d a s s u p p o r t i n g
e v i d e n c e fo r o p t i m a l a l u m d o s e s e l e c t i o n . T h e p o i n t o f d i m i n i s h i n g r e t u rn s w a s d e fi n e d a s
t h e p o i n t w h e r e t h e i n c r e m e n t a l a d d i t i o n o f 10 m g /L o f a l u m o n l y n e t t e d a 0 . 3 m g / L
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d e c r e a s e i n T O C c o n c e n t r a t i o n ; t h i s p o i n t w a s a l s o c o n s i d e r e d , a s n e e d e d , t o s e l e c t t h e
e n h a n c e d c o a g u l a t i o n d o s e .
A f t e r t h e p r e l im i n a r y c o a g u l a t i o n s t u d y , w h i c h s e r v e d t o d e t e r m i n e t h e e n h a n c e d
c o a g u l a t i o n d o s e , s i x 2 - L j a r s o f o z o n a t e d w a t e r w e r e c o a g u l a t e d w i t h t h e e n h a n c e d
c o a g u l a t i o n a l u m d o s e . T h e w a t e r w a s r a p i d - m i x e d , f lo c c u l a t e d a n d s e t t l e d i n t h e s a m e
m a n n e r a s i n t h e p r e - c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s . T h e s u p e r n a t a n t f r o m t h e s i x j a r s w e r e
c o m b i n e d a n d s a m p l e d fo r T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s , U V 2 5 4 a n d U V 2 72 , t u r b i d i t y ,
a n d B D O C c o n c e n t r a t i o n . T h e r e m a i n i n g w a t e r w a s s e t a s i d e fo r s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n
a n d T H M a n d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l m e a s u r e m e n t s .
A n o t h e r s e t o f j a r t e s t s c o n t a i n i n g t h e p H - a dj u s t e d o z o n a t e d w a t e r w a s c o n d u c t e d u s i n g th e
s a m e p r o c e d u r e s . A g a i n , t h e p H o f t h e c o a g u l a t e d w a t e r w a s p r e v e n t e d fi
-
o m fa l l i n g b e l o w
6 . 0 + 0 . 1 b y a d d i n g d i l u t e A C S - g r a d e s o d i u m h y d r o x i d e (F i s c h e r S c i e n t i f i c , F a i r L aw n , N J)
a s n e c e s s a r y T h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n d o s e f o r t h e a c i d - a dj u s t e d w a t e r w a s d e t e r m i n e d
u s i n g t h e s a m e p r o c e d u r e s a s d e s c r i b e d a b o v e , a n d t h e s a m e t y p e s o f s a m p l e s w e r e t a k e n f o r
a n a l y s i s . T h e s a m e t y p e s o f c o a g u l a t i o n e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d o n t h e n o n - o z o n a t e d
r a w w a t e r w i t h a n d w i t h o u t p r i o r p H a d j u s tm e n t t o 6 . 5 .
3 . 7 C h l o r i n a t i o n
3 . 7 , 1 P r e p a r a t i o n o f C h l o r i n e S t o c k S o l u t i o n s
B e f o r e c h l o r i n a t i o n
,
t h e s a m p l e o f i n t e r e s t w a s b u f f e r e d a n d a dj u s t e d t o p H 8 . 0 w i t h 0 . 1 M
b o r a t e b u f f e r . T h e b o r a t e b u f f e r w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 14 . 2 g o f 1 . 0 M H 3B O 3
(M a l l i n c k r o d t , P h i l l i p s b u r g , N J) i n t o o n e l i t e r o f D O FW . T h e p H o f t h e b u f f e r s o l u t i o n w a s
a dj u s t e d t o 6 . 7 u s i n g A C S- g r a d e s o d i u m h y d r o x i d e (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) .
T h e c h l o r i n e s t o c k s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y d i l u t i n g a 4 - 6% s o d i u m h y p o c h l o r i t e s o l u t i o n
(A l dr i c h Ch e m i c a l C o m p a n y , M i l w a u k e e , W I) w i t h D O FW t o a fi n a l c o n c e n t r a t i o n o f 2 0 0 0 -
3 0 0 0 m g /L a s C I 2 . T h i s s t o c k s o l u t i o n w a s b u f f e r e d w i t h th e b o r a t e s o l u t i o n d e s c r i b e d a b o v e
a n d s t o r e d a t 4 ° C i n a g l a s s - s t o p p e r e d , c h l o r i n e - d e m a n d - fr e e v o l u m e t r i c f l a s k t h a t w a s
w r a p p e d i n a l u m i n u m fo i l t o p r e v e n t e x p o s u r e t o l i gh t . T h e c h l o r i n e s t o c k s o l u t i o n w a s
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s t a n d a r d i z e d o n t h e d a y o f u s e u t i l i z i n g t h e s o d i u m t h i o s u l f a t e t i t r a t i o n m e t h o d 4 5 0 0 - C l
(A P H A e t a l . 1 9 9 8 ) . T h e c h l o r i n e s t o c k s o l u t i o n w a s t h e n d i l u t e d w i t h D O F W t o a w o r k i n g
c o n c e n t r a t i o n o f 1 0 0 m g / L a s C I2
3 . 7 . 2 C h l o r i n a t i o n P r o c e d u r e
F o r e a c h s a m p l e o f w a t e r , t h e c h l o r i n e d e m a n d w a s d e t e r m i n e d i n a p r e l i m i n a r y c h l o r i n a t i o n
s t u d y . A c h l o r i n e d o s e s u f fi c i e n t t o a c h i e v e a c h l o r i n e r e s i d u a l o f 1 m g /L a s C I 2 a ft e r 2 4
h o u r s a t p H 8 . 0 a n d 2 0
° C w a s c h o s e n a s t h e u n i f o r m f o r m a t i o n c o n d i t i o n (Su m m e r s , e t a l ,
1 9 9 6 ) . T o d e t e r m i n e t h e c h l o r i n e d e m a n d o f e a c h w a t e r , fi v e 6 5 - m l s a m p l e s w e r e
c h l o ri n a t e d w i t h c h l o ri n e d o s e s r a n g i n g f r o m 0 . 8 - 1 8 m g o f C I2 p e r m g T O C . T h e s a m p l e
w a t e r w a s b u f f e r e d w i t h t h e b o r a t e s o l u t i o n a t a d o s e o f 2 m L b u f f e r p e r l i t e r o f s a m p l e . T h e
g o a l w a s t o fi n d t h e d o s e t h a t w o u l d p r o d u c e a c h l o ri n e r e s i d u a l o f 1 m g /L a s C I2 a ft e r 2 4
h o u r s .
T h e f r e e c h l o ri n e r e s i d u a l a f t e r 2 4 h o u r s w a s m e a s u r e d w i t h a H a c h P o c k e t C o l o ri m e t e r
(H a c h C o m p a n y , L o v e l a n d , C O ) . P ri o r t o e a c h u s e , t h e c o l o ri m e t e r w a s z e r o e d u s i n g
D O F W . T h e r a n g e o f t h i s i n s t r u m e n t w a s 0 t o 2 . 2 m g / L a s C I2 . I f t h e s a m p l e r e s i d u a l
e x c e e d e d t h e r a n g e o f t h e c o l o ri m e t e r , t h e s a m p l e s w e r e d i l u t e d w i t h D O F W . T h e c h l o ri n e
d o s e w h i c h y i e l d e d a 1 m g / L C I2 r e s i d u a l a ft e r 2 4 h o u r s w a s c h o s e n a s t h e t a r g e t C I2 d o s e
f o r s u b s e q u e n t D B P f o r m a t i o n t e s t s .
T o d e t e r m i n e T H M a n d H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l , c h l o ri n a t i o n s w e r e d o n e h e a d s p a c e - fi
^
e e
i n 3 0 0 - m l (B O D ) b o t t l e s a t p H 8 . T h e b o t t l e s w e r e fi r s t fi l l e d a p p r o x im a t e l y f o u r - fi ft h s o f
t h e w a y w i t h t h e p H - a dj u s t e d w a t e r . T h e n t h e p r e - c h l o ri n a t i o n d o s e , d e t e rm i n e d fr o m t h e
c h l o ri n e d em a n d e x p e ri m e n t , w a s a d d e d t o e a c h b o t t l e a n d m i x e d b y i n v e r t i n g t h e b o t t l e
t h r e e t im e s . T h e b o t t l e w a s t h e n fi l l e d w i t h t h e p H - a dj u s t e d w a t e r s a m p l e , c a p p e d a n d
i n v e r t e d t e n t im e s . T h e b o t t l e s w e r e i n c u b a t e d a t 2 0 ° C fo r 2 4 h o u r s . A ft e r i n c u b a t i o n , t h e
fr e e c h l o ri n e r e s i d u a l w a s m e a s u r e d w i t h t h e H a c h P o c k e t C o l o ri m e t e r (H a c h C o m p a n y ,
L o v e l a n d , C O ) . T h e c h a n g e o f u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e a t 2 7 2 n m (A U V 2 7 2 ) a n d p H w e r e
a l s o m e a s u r e d a f t e r 2 4 h o u r s .
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D u p l i c a t e s a m p l e s o f t h e c h l o r i n a t e d w a t e r u s e d f o r T H M a n d H A A a n a l y s i s w e r e a d d e d t o
4 0 - m l s c r e w - c a p v i a l s w i t h t e fl o n - l i n e d r u b b e r s e p t a c o n t a i n i n g A C S g r a d e am m o n i u m
s u l f a t e c r y s t a l s (M a l l i n c k r o d t , P h i l l i p s b u r g , N J ) . T h e a mm o n i u m s u l f a t e q u e n c h e d th e
r e m a i n i n g f r e e c h l o r i n e . T h e v i a l s f o r T H M a n d H A A a n a l y s e s w e r e fi l l e d , h e a d s p a c e - fi re e ,
a n d s h a k e n t o d i s s o l v e t h e a m m o n i u m s u l f a t e . T h e q u e n c h e d s a m p l e s w e r e s t o r e d i n a
r e f r i g e r a t o r a t 4
° C f o r u p t o 1 4 d a y s b e f o r e a n a l y s i s .
3 . 8 A n a l y t i c a l T e c h n i q u e s
3 . 8 . 1 T r i h a l o m e t h a n e s (T H M s )
T h e f o u r b r o m o - a n d c h l o r o - s u b s t i t u t e d T H M s p e c i e s w e r e q u a n t i f i e d u s i n g l i q u i d - l i q u i d
e x t r a c t i o n a n d g a s c h r o m a t o g r a p h y w i t h e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t i o n (S t a n d a r d M e t h o d 62 3 2 ,
A PH A
,
e t a l . 1 9 9 8 ) . P r i o r t o e x t r a c t i o n , a l l s a m p l e s , c a l i b r a t i o n p o i n t s a n d b l a n k s w e r e
b r o u g h t t o r o o m t e m p e r a t u r e .
T o b u i l d a c a l i b r a t i o n c u r v e , a 2 0 0 0 fa g / m l s t a n d a r d m i x t u r e (E P A T r i h a l o m e t h a n e s
C a l i b r a t i o n M i x , S u p e l c o I n c ; B e l l e f o n t e , P A ) o f t h e f o u r T H M s ( CH C I 3 , C H B r C b ,
C H B r 2C l a n d C H B r s ) w a s d i l u t e d i n h i gh p u r i t y T H M gr a d e m e t h a n o l (B u r d i c k a n d
J a c k s o n , M u s k e g o n , M I ) T w o d i l u t i o n s ( 10 0 )i g /m L a n d 10 (O g / m L ) w e r e u s e d a s t h e
i n t e r m e d i a t e s o l u t i o n s f r o m w h i c h t h e c a l i b r a t i o n c u r v e w a s m a d e . T h e c o n c e n t r a t i o n s o f
t h e i n t e r m e d i a t e s o l u t i o n s w e r e d i l u t e d t o c o n c e n t r a t i o n s t h a t b r a c k e t e d t h e e x p e c t e d v a l u e s .
T h e s e c a l i b r a t i o n p o i n t s w e r e p r e p a r e d o n t h e d a y o f e x t r a c t i o n a n d p r o c e s s e d t o g e t h e r w i t h
t h e w a t e r s a m p l e s , a n d t h u s w e r e s u bj e c t e d t o t h e s am e i n fl u e n c e s i n o r d e r t o a c h i e v e
u n i f o r m i t y . A d d i t i o n a l v i a l s o f s e l e c t e d c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e a l s o p r e p a r e d a n d p l a c e d
i n t o t h e a n a l y s i s s e q u e n c e a f t e r e v e r y t w e n t i e t h s a m p l e v i a l . T h e p u r p o s e o f t h e s e v i a l s w a s
t o m o n i t o r t h e p o s s i b i l i t y o f d e g r a d a t i o n w h i l e t h e s a m p l e s w e r e w a i t i n g o n t h e g a s
c h r o m a t o g r a p h
'
s a u t o - s a m p l e r . I f t h e s e q u a l i t y c o n t r o l (QC ) s a m p l e s w e r e n o t w i t h i n 15 %
o f th e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d
,
t h e n t h e s a m p l e s w e r e c o n s i d e r e d c o m p r o m i s e d a n d v a l u e s w e r e
n o t r e p o r t e d .
T o m o n i t o r f o r c o n t a m in a t i o n
,
b l a n k s o f D O FW w e r e a l s o e x t r a c t e d a l o n g w i t h t h e o t h e r
s a m p l e s . I n o r d e r t o c h e c k f o r p e n t a n e c o n t a m i n a t i o n , s a m p l e s o f t h e p e n t a n e u s e d f o r
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e x t r a c t i o n o f t h e s t a n d a r d s a n d s a m p l e s o f p e n t a n e w i t h i n t e r n a l s t a n d a r d w e r e a l s o
a n a l y z e d .
T w o - h u n d r e d (2 0 0 ) ]x L o f 1 , 2 - d ib r o m o p r o p a n e ( Si gm a C h em i c a l , B e l l e f o n t e , P A ) i n t e r n a l
s t a n d a r d w a s a d d e d o f t o 3 7 5 m L o f T H M - g r a d e p e n t a n e (A l d r i c h , M i lw a u k e e , W I ) .
T w e n t y - m l o f e a c h s a m p l e w a s e x t r a c t e d a n d c o n c e n t r a t e d i n t o 4
- m l p e n t a n e c o n t a i n i n g 1, 2
d i b r o m o p r o p a n e . A n h y dr o u s s o d i u m s u l f a t e (M a l l i n c k r o d t , P a r i s , K Y ) w a s a d d e d t o t h e
s a m p l e s i n o r d e r t o m a k e t h e e x t r a c t i o n m o r e e f f e c t i v e . A p p r o x im a t e l y 6 g o f s o d i u m
s u l f a t e
, p r e v i o u s l y b a k e d a t 4 0 0
° C f o r 2 4 h o u r s
,
w a s a d d e d t o e a c h s a m p l e . T h e s a m p l e s
w e r e e a c h v o r t e x e d (T y p e 16 7 0 0 , T h r e r m o l y n e , D u b u q u e , l A ) f o r o n e m in u t e i n o r d e r t o
s e p a r a t e t h e a q u e o u s a n d o r g a n i c p h a s e s . A ft e r t h e l i q u i d s s e p a r a t e d , t h e p e n t a n e l a y e r w a s
t r a n s f e r r e d i n t o a G C a u t o s am p l e r v i a l w i t h a c l e a n P a s t e u r p i p e t t e . T h e e x t r a c t s a n d t h e
p e n t a n e c h e c k s am p l e s w e r e e i t h e r a n a l y z e d im m e d i a t e l y o r s t o r e d t o g e t h e r i n f r e e z e r s a t
4
° C . E x t r a c t s w e r e n o t e x p o s e d t o r o o m t e m p e r a t u r e f o r m o r e t h a n 2 4 h o u r s , n o r s t o r e d fo r
m o r e t h a n t w o w e e k s b e f o r e a n a l y s i s .
T h e s a m p l e s w e r e a n a l y z e d a t U N C o n a H e w l e t t P a c k a r d 5 8 9 0 A S e r i e s I I g a s
c h r o m a t o g r a p h (H e w l e t t P a c k a r d C o . , C a r y , N C ) w i t h a n e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t o r . F u r t h e r
d e t a i l s , s u p p l i e r in f o r m a t i o n a n d G C a n a l y s i s p a r a m e t e r s a r e g i v e n i n T a b l e 3 . 2 . F o r e a c h
c h r o m a t o g r a m , t h e i n t e r n a l s t a n d a r d a n d t h e f o u r T H M p e a k s w e r e i d e n t i fi e d b y th e i r
r e s p e c t i v e r e t e n t i o n t im e s . I n o r d e r t o a c c o u n t f o r p o s s i b l e c h a n g e s i n t h e i n j e c t i o n v o l u m e ,
e a c h p e a k a r e a w a s d i v i d e d b y t h e p e a k a r e a o f t h e i n t e r n a l s t a n d a r d f o r t h e s a m e i n j e c t i o n
g i v i n g a r e l a t i v e p e a k a r e a . F o r q u a n t i fi c a t i o n , t h e r e l a t i v e p e a k a r e a s w e r e c o m p a r e d t o t h e
r e l a t i v e p e a k a r e a s o f t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s . I f t h e i n t e r n a l s t a n d a r d p e a k a r e a o f a n
i n j e c t i o n w a s n o t w i t h i n 1 0 % o f t h e a v e r a g e i n t e r n a l s t a n d a r d a r e a , t h e d a t a p o i n t w a s
d i s c a r d e d . A d d i t i o n a l v i a l s o f a s i n g l e s t a n d a r d w e r e a n a l y z e d a ft e r e v e r y 2 0 s a m p l e s a s
qu a l i t y c o n t r o l (QC) s a m p l e s . E a c h s a m p l e w a s r u n i n d u p l i c a t e ; t h e r e s u l t i n g
c o n c e n t r a t i o n s w e r e a v e r a g e d b e f o r e r e p o r t i n g . I f t h e tw o r e a d i n g s v a r i e d b y m o r e t h a n
2 0% , th e s am p l e w a s d i s c a r d e d a n d e x t r a c t e d a g a i n .
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T a b l e 3 . 2 G a s C h r o m a t o g r a p h i c C o n d i t i o n s f o r T H M A n a l y s i s
C o l u m n T y p e :
L e n g th :
I n t e rn a l D i a m e t e r :
F i l m T h i c k n e s s :
T e m p e r a t u r e S e q u e n c e :
T o t a l R u n T i m e :
D B - 1 c o l u m n (S u p e l c o I n c . , B e l l e f o n t e , P A )
3 0 m
0 . 2 5 m m
1 . 0 \i r a
1 0 m i n @ 3 5
° C
,
i n c r e a s e t o 5 0 ° C @ 5
° C /m i n
a n d h o l d fo r 1 m i n , in c r e a s e t o
2 5 0 ° C @ 1 0 ° C / m i n a n d h o l d f o r 5 m i n .
3 9 . 0 m i n
I n j e c t o r
D e t e c t o r
G a s e s
I n j e c t i o n V o l u m e :
T e m p e r a t u r e :
T y p e :
T e m p e r a t u r e :
C a r r i e r G a s :
C a r r i e r F l o w :





E l e c t r o n c a p t u r e
2 8 0 ° C
H e h u m (H o l o x C o . , M o r r i s v i l l e , N C )
1 5 m L /m i n @ 3 5
° C
N i t r o g e n (H o l o x C o . , M o r r i s v i l l e , N C )
3 . 8 . 2 H a l o a c e t i c A c i d s (H A A s )
A l l n i n e H A A s w e r e q u a n t i f i e d u s i n g m i c r o l i q u i d - l i q u i d e x t r a c t i o n , d e r i v a t i z a t i o n , a n d g a s
c h r o m a t o g r a p h y (St a n d a r d M e th o d s 6 2 5 1B , A P H A e t a l . 1 9 9 8 ) a s m o d i f i e d b y B r o p h y
( 19 9 9 ) F o r H A A a n a l y s i s , u l t r a r e s i - a n a l y z e d m e th y l - t e r t i a r y - b u t y l e t h e r (M tB E ) (J T
B a k e r
,
P h i l l i p s b u r g , N J ) w a s u s e d a s e x t r a c t i o n s o l v e n t , 1 , 2 , 3 - t r i c h l o r o p r o p a n e (Si g m a
C h e m i c a l , B e l l e f o n t e , P A ) w a s u s e d a s i n t e r n a l s t a n d a r d , a n d 2 , 3 d i b r o m o p r o p r i o n i c a c i d
(Si gm a C h em i c a l , B e l l e f o n t e , P A ) w a s u s e d a s a s u r r o g a t e t o e v a l u a t e d e r i v a t i z a t i o n
e f f i c i e n c y .
C a l i b r a t i o n c u r v e s w e r e p r e p a r e d u s i n g a 2 0 0 0 |a g / m l s t a n d a r d s t o c k s o l u t i o n (E P A
H a l o a c e t i c A c i d s C a l i b r a t i o n M i x , Su p e l c o In c ; B e l l e f o n t e , PA ) o f s i x H A A s (C lA A ,
C I2A A , C I3A A , B r A A , B r C lA A , a n d B r 2A A ) a n d s e p a r a t e s t o c k s o l u t i o n s o f B r C l aA A
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B r 2 C l A A a n d B r s A A (Su p e l c o I n c , B e l l e f o n t e , P A ) . O n t h e d a y o f e x t r a c t i o n , c a l i b r a t i o n
d i l u t i o n s w e r e p r e p a r e d a n d p r o c e s s e d w i t h t h e w a t e r s a m p l e s . R e p l i c a t e c a l i b r a t i o n p o i n t s
w e r e p l a c e d a ft e r e v e r y 2 0 s a m p l e s . I f t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s am p l e s
a n d t h e r e p l i c a t e s w a s g r e a t e r t h a n 1 5 % , t h e s a m p l e s w e r e d i s c a r d e d . B l a n k D O FW s am p l e s
w e r e e x t r a c t e d a l o n g w i t h t h e o t h e r s a m p l e s i n o r d e r t o m o n i t o r f o r c o n t a m i n a t i o n . L i o r d e r
t o c h e c k f o r c o n t a m i n a t i o n , s a m p l e s o f t h e M t B E u s e d f o r d i l u t i o n o f t h e s t a n d a r d s a n d
s a m p l e s o f M t B E w i t h i n t e r n a l s t a n d a r d w e r e a l s o a n a l y z e d w i t h t h e o t h e r s a m p l e s .
T h e s u r r o g a t e r e c o v e r y s t a n d a r d s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y d i l u t i n g 2 , 3 - d i b r o m o p r o p i o n i c
a c i d (S u p e l c o I n c , B e l l e f o n t e , P A ) t o a w o r k i n g s t a n d a r d o f 2 0 |J ,g / L i n M t B E . T w e n t y (2 0 )
[i L o f t h e s u r r o g a t e s t a n d a r d s o l u t i o n w a s a d d e d t o 2 0 m L a l i q u o t s o f e a c h w a t e r s a m p l e ,
c a l i b r a t i o n s a m p l e a n d b l a n k p r i o r t o e x t r a c t i o n . T h e s u r r o g a t e m o n i t o r e d t h e e f f i c i e n c y o f
t h e d e r i v i t i z a t i o n p r o c e s s . T h e e x t r a c t i o n w a s f a c i l i t a t e d b y a c i d i f y i n g t h e s a m p l e s w i t h 1 . 5
m L o f c o n c e n t r a t e d A C S - g r a d e s u l f u r i c a c i d (F i s h e r Sc i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) ; a n i c e b a t h
a i d e d i n r e t u r n i n g t h e s am p l e s t o a m b i e n t t em p e r a t u r e F o u r - m L o f M t B E c o n t a i n i n g
i n t e r n a l s t a n d a r d (M t B E + I S ) w a s a d d e d t o e a c h s a m p l e . A p p r o x im a t e l y 1 0 g o f a n h y dr o u s
s o d i u m s u l f a t e
, p r e v i o u s l y b a k e d a t 4 0 0
° C
,
w a s a d d e d a n d t h e s a m p l e s w e r e v o r t e x e d f o r
o n e m i n u t e .
A ft e r s e p a r a t i o n , 2 m L o f e a c h M t B E - e x t r a c t w a s t r a n s f e r r e d i n t o a 2 m L v i a l a n d a sm a l l
am o v m t o f a n h y dr o u s p o w d e r e d m a g n e s i u m s u l f a t e (A l d r i c h C h e m i c a l , M i lw a u k e e , W I ) w a s
a d d e d t o r em o v e e x c e s s w a t e r . T h e s a m p l e s w e r e d e ri v a t i z e d w i t h a fi
-
e s h l y p r e p a r e d
di a z o m e t h a n e s o l u t i o n . T h e d i a z o m e t h a n e s o l u t i o n
,
d i a z o m e t h a n e d i s s o l v e d i n M tB E
,
w a s
p r e p a r e d a c c o r d i n g t o S t a n d a r d M e t h o d 6 2 5 1 ( 19 9 8 ) e i t h e r o n e d a y i n a dv a n c e o r o n t h e d a y
o f a n a l y s i s . A ft e r d e r i v a t i z a t i o n , e x c e s s d i a z o m e th a n e i n t h e v i a l w a s q u e n c h e d w i th s i l i c i c
a c i d (JT B a k e r , P h i l l i p s b u r g , N J) . T h e d e r i v a t i z e d e x t r a c t s w e r e t h e n t r a n s f e r r e d i n t o G C
a u t o s a m p l e r v i a l s a n d i i n m e d i a t e l y a n a l y z e d o r s t o r e d a t 4
° C a l o n g w i t h G C v i a l s c o n t a i n i n g
M tB E a n d t h e M tB E + I S .
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T h e G C u s e d f o r a l l H A A a n a l y s e s w a s a H e w l e t t P a c k a r d M o d e l 5 8 9 0 A S e ri e s I I (H e w l e t t
P a c k a r d C o . , G a r y , N C ) . D e t a i l s a b o u t G C a n a l y s i s , i n c l u d i n g s u p p l i e r i n f o r m a t i o n , c a n b e
f o u n d i n T a b l e 3
. 3 .
F o r e a c h c h r o m a t o g r a m , t h e i n t e r n a l s t a n d a r d a n d t h e n i n e H A A p e a k s w e r e i d e n t i f i e d b y
t h e i r r e s p e c t i v e r e t e n t i o n t i m e s . T h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e H A A s w e r e d e t e r m i n e d b y
c o m p a r i n g t h e i r r e l a t i v e p e a k a r e a s t o t h e r e l a t i v e p e a k a r e a s o f t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s .
T h e a r e a o f t h e d e r i v a t i z e d s u r r o g a t e c o n s t i t u t e d a n a d d i t i o n a l q u a l i t y c h e c k . D a t a w a s
r e j e c t e d i f e i t h e r t h e i n t e r n a l s t a n d a r d p e a k a r e a o r t h e p e a k a r e a o f t h e d e r i v a t i z e d s u r r o g a t e
d i f f e r e d b y m o r e t h a n 10% fr o m t h e i r a v e r a g e v a l u e s . E a c h s a m p l e w a s r u n i n d u p l i c a t e ; t h e
r e s u l t i n g c o n c e n t r a t i o n s w e r e a v e r a g e d b e f o r e r e p o r t i n g . I f t h e t w o r e a d i n g s v a r i e d b y m o r e
t h a n 2 0 % , t h e s a m p l e w a s d i s c a r d e d a n d e x t r a c t e d a g a i n .
T a b l e 3 . 3 G a s C h r o m a t o g r a p h i c C o n d i t i o n s f o r H A A A n a l y s i s
C o l u m n T y p e :
L e n g th :
I n t e r n a l D i a m e t e r :
F i l m T h i c k n e s s :
T em p e r a t u r e Se q u e n c e :
T o t a l R u n T im e =
D B - 1 c o l u m n (S u p e l c o I n c . , B e l l e f o n t e , P A )
3 0 m
0 . 2 5 m m
T O |j m
2 1 m i n @ 3 7
° C
,
i n c r e a s e t o 1 3 6 ° C @ 5
° C /m i n
a n d h o l d f o r 3 m i n
,
i n c r e a s e t o
2 5 0 ° C @ 2 0 ° C /m i n a n d h o l d fo r 3 m i n :
5 2 . 5 m i n
I n j e c t o r I n j e c t i o n V o l u m e :
T e m p e r a t u r e :
Sp l i t V a l v e o p e n e d a t :
D e t e c t o r T y p e :
T e m p e r a t u r e :
G a s e s C a r r i e r G a s :
C a r ri e r F l o w :
M a k e u p G a s :
2 |a L
1 8 0 ° C
0 . 5 m i n
E l e c t r o n c a p t u r e
3 0 0
° C
H e l i u m (H o l o x C o . , M o r ri s v i l l e , N C)
1 . 5 m L / m i n @ 3 5 ° C
N i t r o g e n (H o l o x C o , M o r ri s v i l l e , N C )
1 U
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3 . 8 . 3 O r g a n i c C a r b o n C o n c e n t r a t i o n (T O C / D O C )
In o r d e r t o d e t e r m i n e t h e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t o f a s a m p l e , t h e n o n p u r g e a b l e o r g a n i c
c a r b o n c o n c e n t r a t i o n (N P O C ) w a s m e a s u r e d w i t h a Sh im a d z u 5 0 0 0 T O C a n a l y z e r
(Sh im a d z u Sc i e n t i fi c I n s t r u m e n t s , C o l u m b i a , M A ) . T h e a n a l y z e r w o r k s u s i n g a n a dv a n c e d
c o m b u s t i o n - i n f r a r e d m e t h o d (St a n d a r d M e th o d s , A P H A e t a l . 1 9 9 8 ) . T h e a n a l y z e r w a s
e q u i p p e d w i th a n A SI 50 0 0 a u t o s a m p l e r .
E a c h 10 0 m L o f s a m p l e w a s m a n u a l l y a c i d i fi e d w i t h 15 0 fi l o f A C S - g r a d e 2N h y d r o c h l o r i c
a c i d (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) . T h e i n s t r u m e n t t h e n s p a r g e d e a c h s a m p l e f o r fi v e
m i n u t e s w i t h h i gh p u r i t y a i r (H o l o x C o m p a n y , M o r r i s v i l l e , N C ) i m m e d i a t e l y p r i o r t o
i n j e c t i o n i n t o t h e f i i m a c e . I n j e c t i o n o f a s a m p l e w a s r e p e a t e d u n t i l t h e c o e f fi c i e n t o f
v a r i a t i o n o r t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h r e e m e a s u r e m e n t s w a s l e s s t h a n 2 % o r 4 0 0 a r e a
u n i t s , r e s p e c t i v e l y . T h e a n a l y t i c a l u n c e r t a i n t y o f t h i s T O C a n a l y z e r i s (+ 0 . 1 - 0 2 m g /L ) .
T h e a n a l y z e r w a s c a l i b r a t e d w i t h a s o l u t i o n o f a n h y d r o u s p o t a s s i u m h y d r o g e n p h t h a l a t e . T h e
s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 2 . 1 2 5 g p o t a s s i u m h y d r o g e n p h t h a l a t e
(C 6H 4 (C O O K )(C O O H ) ; N a c a l a i T e s q u e , I n c . , K y o t o , J a p a n ) i n t o 1 0 0 0 m L D O F W T h e
f o u r c a l i b r a t i o n c o n c e n t r a t i o n s o f o r g a n i c c a r b o n w e r e u s u a l l y 0 m g / L (D O F W ), 2 m g / L , 6
m g /L , a n d 10 m g / L . F o r q u a n t i f i c a t i o n o f u n k n o w n s , t h e i n s t r u m e n t e f f e c t e d t h e c o n v e r s i o n
fr o m p e a k a r e a t o c o n c e n t r a t i o n b y c o m p a r i n g t h e m e a n p e a k a r e a o f a s a m p l e t o t h a t o f t h e
s t o r e d c a l ib r a t i o n c u r v e .
F o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n , t h e s a m p l e w a s p a s s e d t h r o u g h a p r e -
r i n s e d (w i t h D O F W) 0 . 4 5 j i m Su p o r m e m b r a n e fi l t e r (G e l m a n S c i e n c e s , A n n A r b o r , M I )
p ri o r t o a n a l y s i s .
3 . 8 . 4 B r o m i d e a n d B r o m a t e A n a l y s i s
I o n c h r o m a t o g r a p h y (I C ) w a s u s e d f o r b r o m i d e a n d b r o m a t e a n a l y s i s i n w a t e r s a m p l e s . T h e
D i o n e x (Su n n y v a l e , CA ) s y s t e m c o n t a i n e d th e f o l l o w i n g m o d u l e s : A SM - 3 A u t o m a t e d
S am p l e r , G PM - 2 G r a d i e n t P u m p , L C M - 3 C o n d u c t i v i t y D e t e c t o r , a n d a n E l u e n t D e g a s
M o d u l e . A D i o n e x l o n P a c a n a l y t i c a l c o l u m n (A S 1 2 , S u n n y v a l e , C A ), w i t h a g u a r d c o l u m n
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(A G 12 ) , w a s i n s t a l l e d f o r t h e a n a l y s i s o f b r o m i d e . T h e g u a r d c o l u m n w a s i n c l u d e d t o
c a p t u r e a n y im p u r i t i e s o r p a r t i c u l a t e s t h a t m i g h t p a s s o n t o t h e a n a l y t i c a l c o l i m m .
T h e e l u e n t o f 2 . 7 m M N a aC O s / O. S m M N a H C O a w a s p u m p e d t h r o u gh th e c o l u m n s a t a fl o w
r a t e o f 1 . 0 m L /m i n . T h e e lu e n t w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 0 . 5 7 2 3 g o f A C S G r a d e N a a C O s
(F i s h e r Sc i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) a n d 0 . 0 5 0 4 g N a H C O a (B a k e r A n a l y z e d G r a d e , J . T .
B a k e r , P h i l l i p s b u r g , N J ) i n t o 2 L o f d e i o n i z e d w a t e r (V i r g i n i a W a t e r S y s t e m s , I n c . ,
R i c hm o n d
,
V A ) . T h e e l u e n t w a s f i l t e r e d t h r o u gh a N y l o n - 6 6 0 . 4 5 m e m b r a n e fi l t e r (A l l t e c h
A s s o c i a t e s
,
I n c .
,
D e e r f i e l d , I L ) a n d s p a r g e d w i t h u l t r a h i g h p u r i t y h e l i u m (H o l o x , N o r c r o s s ,
G A ) fo r t w e n t y m in u t e s p r i o r t o fi r s t u s e t o r e m o v e a n y C O 2 .
T a b l e 3 . 4 I o n c h r o m a t o g r a p h c o n d i t i o n s f o r b r o m i d e a n d b r o m a t e a n a l y s i s
G u a r d C o l u m n I o n P a c A G 12
A n a l y t i c a l C o l u m n l o n P a c A S 12
A n a l y t i c a l C o l u m n C a p a c i t y 5 2 \ i e q
E l u e n t 2 7 m M N a j C O a / O S mM N a H C O a
F l o w R a t e 1 . 0 m L /m i n
Su p p r e s s o r C h e m i c a l , A SR S - I I
R e g e n e r a n t a n d F l o w R a t e 2 5 m M H 2 S0 4 , 5 - 10 m L /m i n
S am p l e L o o p Si z e 15 0 fi L
T h e c h e m i c a l s u p p r e s s o r (D i o n e x , S u n n y v a l e , C A ) w a s u s e d t o s u p p r e s s t h e b a c k g r o u n d
c o n d u c t i v i t y o f t h e e l u e n t a n d t o e n h a n c e t h e d e t e c t i o n t a r g e t a n a l y t e . T h e r e g e n e r a n t w a s
p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 5 . 6 m L o f c o n c e n t r a t e d s u l f u r i c a c i d i n 4 L o f d e i o n i z e d w a t e r . T h e
b r o m i d e s t a n d a r d s t o c k s o l u t i o n ( 1 g /L ) w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 0 . 1 2 8 8 g o f A C S G r a d e
N a B r (F i s h e r Sc i e n t i fi c , F a i r L aw n , N J) i n 10 0 m L o f d e i o n i z e d w a t e r . A p p r o p r i a t e
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d fo r b o t h b r o m i d e a n d b r o m a t e a n a l y s i s . A l l s a m p l e s ,
i n c l u d i n g c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s , w e r e fi l t e r e d p r i o r t o a n a l y s i s w i t h a p r e - r i n s e d 0 . 4 5 jam
N y l o n s y r i n g e fi l t e r (N a l g e n e ) . D u p l i c a t e s w e r e r u n t o c h e c k f o r q u a l i t y c o n t r o l .
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3 . 8 . 5 U l t r a v i o l e t A b s o r b a n c e
U l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m a n d 2 7 2 n m w a s m e a s u r e d i n a 1- c m q u a r t z c e l l o n a
H i t a c h i U - 2 0 0 0 s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i h i s t r u m e n t s L i e , S a n J o s e , C A ) . Sa m p l e s w e r e
fi l t e r e d t h r o u g h p r e - ri n s e d 0 . 4 5 n m Su p o r m e m b r a n e fi l t e r s (G e l m a n Sc i e n c e s , A n n A r b o r ,
M I ) . T h e i n s t r u m e n t w a s a l l o w e d t o w a r m u p f o r 1 5 m i n u t e s b e f o r e u s e a n d z e r o e d w i t h
D O F W f o r e a c h w a v e l e n g t h . T h e q u a r t z c e l l w a s r i n s e d t w i c e w i t h D O F W a n d o n c e w i t h
e a c h s a m p l e b e f o r e m e a s u r e m e n t .
3 . 8 . 6 p H M e a s u r e m e n t
T h e p H w a s d e t e r m i n e d w i th a n A c c u m e t 10 p H
- m e t e r (F i s c h e r S c i e n t i fi c , P i t t s b u r gh , P A ) .
T h e p H - m e t e r w a s c a l i b r a t e d b e fo r e e a c h u s e w i t h b u f f e r s o l u t i o n s (p H 4 , p H 7 a n d p H 10 ,
F i s c h e r S c i e n t i fi c
,
P i t t s b u r g h , P A ) b r a c k e t i n g t h e e x p e c t e d v a l u e ,
3 . 8 . 7 T u r b i d i t y
T u r b i d i t y w a s m e a s u r e d w i t h a H a c h 18 9 0 0 r a t i o t u r b i d im e t e r (H a c h C o m p a n y , L o v e l a n d ,
C O ) . B e f o r e u s e , t h e t u r b i d im e t e r w a s c h e c k e d w i t h a s e t o f s o l i d t u r b i d i t y s t a n d a r d s (G e l e x
T u r b i d i t y S t a n d a r d , H a c h C o m p a n y , L o v e l a n d , C O ). P r i o r t o e x t r a c t i n g a s a m p l e f o r
t u r b i d i t y , e a c h b a t c h w a t e r w a s g e n t l y s h a k e n t o e n s u r e a r e p r e s e n t a t i v e a l i q u o t .
3 . 8 . 8 B i o d e g r a d a b l e O r g a n i c C a r b o n
A l i q u o t s o f t h e s a m p l e w e r e s u bj e c t e d t o a s im p l i fi e d b i o d e g r a d a b l e d i s s o l v e d o r g a n i c
c a r b o n p r o c e d u r e (A l l g e i e r , 1 9 9 6 ) . E a c h j a r c o n t a i n e d 15 0 - m L o f b i o l o g i c a l ly a c t i v e s a n d
f r o m t h e fi l t e r s a t t h e W a t e r T r e a t m e n t P l a n t i n R a l e i g h , N C . E a c h j a r w a s r i n s e d t h r e e
t i m e s w i t h s a m p l e w a t e r a n d th e n fi l l e d w i t h a p p r o x im a t e l y 3 0 0 m L o f s a m p l e w a t e r a t r o o m
t e m p e r a t u r e T h e s a n d w a s a d d e d d i r e c t l y , a s i s . D u p l i c a t e j a r s f o r e a c h w a t e r s a m p l e w e r e
p r e p a r e d . T h e j a r s w e r e l e f t o n t h e L E D o r b i t a l s h a k e r (L a b l i n e h i s t r u m e n t s I n c . , M e l r o s e
P a r k
,
I L ) a t 1 0 0 r p m f o r fi v e d a y s . S a m p l e s w e r e t h e n a n a l y z e d f o r D O C f o l l o w i n g
p r e v i o u s l y d e s c r i b e d D O C p r o c e d u r e s . T h e fi v e - d a y D O C (D O C5 ) v a l u e s w e r e t h e n
c o m p a r e d t o t h e o ri g i n a l v a l u e a t d a y z e r o (D O C o ) . B D O C v a l u e s w e r e c a l c u l a t e d a s t h e
a v e r a g e d i f f e r e n c e b e t w e e n D O C 5 a n d D O C o d u p l i c a t e s a m p l e s .
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4 . 1 R a w Wa t e r C h a r a c t e r i s t i c s
W a t e r s a m p l e s r e p r e s e n t i n g e a c h e l em e n t i n t h e St a g e 1 D /D B P R u l e e n h a n c e d
c o a g u l a t i o n m a t r i x w e r e c o l l e c t e d a n d a n a l y z e d b e t w e e n J a n u a r y 2 0 0 0 a n d Se p t e m b e r
2 0 0 0 . T a b l e 4 . 1 s u m m a r i z e s t h e q u a l i t y o f e a c h r a w w a t e r s a m p l e .
T a b l e 4 . 1 R a w W a t e r C h a r a c t e r i s t i c s
W a t e r U t i l i t y T O C
(m g /L )
D O C
(m g /L




T u r b .
(N T U )
T T H M F P
( t^ g / L )
H A A 9F P
(^ g / L )
B r o m i d e
(P g / L )
A l k a l i n i t y
* *
(m g / L a s C a C O j )
D a v i s W T P
A u s t in , T X
2 . 8 2 . 6 0 . 0 5 3 3 . 6 1 12 5 3 . 1 2 3 6 15 9
B r o w n W T P
D u r h a m , N C
5 . 9 5 . 7 0 . 2 2 9 1 1 . 8 1 8 0 1 5 5 1 8
. 8 2 4
H a w o r t h WT P
H a c k e n s a c k , N J
4 . 4 3 . 9 0 . 1 0 6 5 3 1 10 8 1 . 2 4 2 . 5 9 5
Wh i t e R iv e r W T P
I n d i a n a p o l i s , I N
4 . 6 3 . 2 0 . 0 8 8 2 . 7 8 4 9 5 9 . 3 3 8 . 1 1 5 5
M a n a t e e C o . W T P
M a n a t e e , F L
10 . 6 10 . 6 0 . 4 4 9 5 . 8 3 6 6 " 2 6 4 " 1 5 7 2 0
M a n c h e s t e r W a t e r
W o r k s
M a n c h e s t e r , N H
2 . 6 2 . 1 0 . 0 32 1 4 6 5 . 5 3 1 . 2 1 3
. 7
M e t r o p o l i t a n
W a t e r D i s t r i c t
L a V em e , C A
3 . 0 2 9 0 . 0 9 0 8 . 5 12 3 6 7 . 0 2 1 6 7 3
S i o u x F a l l s W PP
S i o u x F a l l s , S D
12 . 0 6 . 7 0 . 1 3 1 5 5 . 3 19 0 1 13 9 1 . 2 2 0 5
T a m p a W a t e r D e p t
T a m p a , F L
2 5 . 5 2 4 . 1 1 . 0 5 4 . 7 8 7 1= 8 3 3 9 4 . 7 9 1
* V a l u e e x t r a p o l a t e d f r o m l i n e a r p o r t i o n o f c a l i b r a t i o n c u r v e
* * A l k a l i n i t y m e a s u r e m e n t s w e r e p r o v i d e d b y th e r e s p e c t i v e w a t e r s u p p l i e r s .
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T r e a t m e n t s c e n a ri o s f o r e a c h w a t e r s a m p l e i n c l u d e d :
- C o a g u l a t i o n a t a m b i e n t p H
- C o a g u l a t i o n a t p H 6 . 5
- O z o n a t i o n a t am b i e n t p H f o l l o w e d b y c o a g u l a t i o n
- O z o n a t i o n a t p H 6 . 5 f o l l o w e d b y c o a g u l a t i o n
T h i s c h a p t e r d i s c u s s e s a n d c o m p a r e s t h e r e s u l t s o f c o a g u l a t i o n w i t h a n d w i t h o u t p r e -
o z o n a t i o n a t a m b i e n t p H a n d a t p H 6 . 5 . E x p e ri m e n t s i n v e s t i g a t i n g t h e im p a c t o f
a d j u s t i n g t h e p H o f t h e l o w a l k a l i n i t y w a t e r s (M a n c h e s t e r , D u r h a m a n d M a n a t e e ) t o p H
6 . 5 w e r e n o t r u n b e c a u s e a l u m a d d i t i o n s u f f i c i e n t l y d e p r e s s e s t h e p H o f t h e s e l o w -
a l k a l i n i t y w a t e r s i n t o t h e r a n g e fo r o p t i m a l c o a g u l a t i o n . P r e - o z o n a t i o n e x p e ri m e n t s w e r e
r u n o n l y o n r a w w a t e r s w i t h T O C c o n c e n t r a t i o n s b e l o w 8 . 0 m g / L . W a t e r fr o m Si o u x
F a l l s , T a m p a a n d M a n a t e e w e r e n o t p r e - o z o n a t e d b e c a u s e t h e r a w w a t e r s h a d h i g h i n i t i a l
T O C c o n c e n t r a t i o n s (> 8 0 m g / L ) fo r w h i c h p r e - o z o n a t i o n w o u l d b e im p r a c t i c a l . A s i n g l e
s e t o f e x p e ri m e n t s w a s c o n d u c t e d f o r e a c h w a t e r ; t h e r e f o r e , e v i d e n c e r e g a r d i n g t h e
e f f e c t i v e n e s s o f p r e - o z o n a t i o n a n d t h e im p a c t o f p H a d j u s t m e n t t o 6 . 5 o n c o a g u l a t i o n
m u s t b e d r a w n fr o m g e n e r a l t r e n d s a c r o s s a l l w a t e r s e x a m i n e d .
4 . 2 P r e l i m i n a r y C o a g u l a t i o n E x p e r i m e n t s
J a r t e s t s f o r e a c h t r e a tm e n t t r a i n d e t e r m i n e d a l u m d o s a g e s f o r b a t c h c o a gu l a t i o n . I n s t e a d
o f u s i n g t h e t r a d i t i o n a l t u r b i d i t y r e m o v a l c ri t e ri a , d e c i s i o n s a b o u t e n h a n c e d c o a g u l a t i o n
d o s a g e s w e r e b a s e d o n m a x im i z i n g T O C r e m o v a l w h i l e a v o i d i n g e x c e s s i v e a l u m u s a g e .
T u r b i d i t y a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e p r o f i l e s w e r e a l s o u s e d t o a s s i s t i n m a k i n g d e c i s i o n s
a b o u t d o s e . I f t h e c o a g u l a t i o n c u r v e s d i d n o t d e m o n s t r a t e a n o b v i o u s e n h a n c e d
c o a g u l a t i o n d o s a g e , t h e n t h e p o i n t o f d im i n i s h i n g r e t u r n s a s d e fi n e d b y t h e U SE P A ( 19 9 8)
w a s em p l o y e d . I f t h e a d d i t i o n o f 1 0 m g /L o f a l u m t o t h e j a r r e s u l t e d i n l e s s t h a n 0 . 3 m g / L
d e c r e a s e i n T O C c o n c e n t r a t i o n
,
t h e n t h e U SE PA a l l o w s th e u t i l i t y t o e m p l o y t h e d o s e
c o r r e s p o n d i n g t o t h e p o i n t o f d im i n i s h i n g r e t u r n s i n t h e i n t e r e s t o f a v o i d i n g e x c e s s i v e
c h e m i c a l u s a g e an d i t s a s s o c i a t e d c o s t .
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I l l u s t r a t i v e c o a g u l a t i o n p r o f i l e s o f t w o o f t h e t e s t w a t e r s c a n b e f o u n d i n F i g u r e s 4 . 1
t hr o u g h 4 . 6 . (P l o t s fr o m a l l o t h e r c o a g u l at i o n e x p e r im e n t s c a n b e f o u n d i n A p p e n di x A . )
A l l o f t h e c o a g u l a t i o n c u r v e s i n F i g u r e s 4 . 1 t h r o u gh 4 . 6 t e n d t o p l a t e a u a s a l u m d o s e
i n c r e a s e s . A s t h e c o a g u l a t i o n c i u v e a p p r o a c h e s t h i s p l a t e a u , h yd r o p h o b i c d i s s o l v e d
o r g a n i c s , i . e . h u m i c a c i d s , a r e r e p o r t e d t o b e p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e d (B a b c o c k a n d Si n g e r ,
1 9 7 9 ; W h i t e e t . a l . , 1 9 9 7) . A l t h o u gh s o m e h y d r o p h i l i c o r g a n i c c a r b o n i s r e m o v e d d u r i n g
c o a g u l a t i o n , t h e T O C c o n c e n t r a t i o n a t t h e p l a t e a u r e p r e s e n t s t h e a m o u n t o f T O C i n t h e
s o u r c e w a t e r t h a t i s n o t a m e n a b l e t o r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n a n d i s r e p o r t e d t o c o n s i s t
p r im a r i l y o f h y dr o p h i l i c m a t e r i a l (Wh i t e e t a l , 19 9 7) . S i n c e D B F f o r m a t i o n i s p r o p o r t i o n a l
t o T O C c o n c e n t r a t i o n a n d U V a b s o r b a n c e , a l u m d o s e s w e r e s e l e c t e d b a s e d o n r e m o v i n g
t h e m o s t T O C a n d U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l a t a r e a s o n a b l e a l u m d o s e .
Z , 2 0 0
• A m b ie n t p H (8 1 )
•
p H 6 5
0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0 7 5 8 0
A l u m D o s e (m g/ L )
F i g u r e 4 . 1 . T u r b i d i t y P r o f i l e f o r C o a g u l a t i o n o f S i o u x F a l l s , S D R a w W a t e r
F i g u r e s 4 . 1 t h r o u gh 4 . 3 s h o w th e r e s p o n s e o f a h i g h - T O C (> 8m g / L ) , h i g h - a l k a l i n i t y (> 12 0
m g / L ) w a t e r t o a l u m a d d i t i o n . T h e w a t e r f r o m S i o u x F a l l s , S D h a d a h i gh t u r b i d i t y a n d
c o n t a i n e d a h i gh l e v e l o f p a r t i c u l a t e o r g a n i c c a r b o n . T a b l e 4 . 1 r e p o r t s t h a t D O C a c c o u n t s
f o r o n l y 6 . 7 m g /L o f t h e 12 . 0 m g /L T O C c o n c e n t r a t i o n . T h e r e f o r e , i t i s n o t s u r p r i s i n g th a t
a s i z e a b l e d e c r e a s e i n t u r b i d i t y w a s o b s e r v e d e v en i n t h e a b s e n c e o f a l u m a d d i t i o n .
C o m p a r i s o n o f t h e r a w w a t e r d a t a i n T a b l e 4 . 1 a n d th e c o n t r o l j a r i n F i gu r e 4 . 1 (0 m g /L o f
a l u m a d d e d ) r e v e a l s a t u r b id i t y r e d u c t i o n fr o m 5 5 . 3 N T U t o a p p r o x im a t e l y 3 0 . 0 - N T U .
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T h i s t u r b i d i t y r e d u c t i o n w a s e f f e c t e d s o l e l y b y t h e s e t t l in g o f p a r t i c l e s f o l l o w i n g t h e r a p i d
a n d s l o w m i x s t e p s .
T h e c o a g u l a t i o n c u r v e s i n F i g u r e s 4 . 1 t o 4 . 3 a l s o i l l u s t r a t e t h e im p r o v e d e f fi c i e n c y o f a l u m
a ft e r a d j u s t i n g t h e i n i t i a l a m b i e n t p H (8 . 1 ) t o 6 . 5 . Si n c e h i gh a l k a l i n i t y w a t e r s r e q u i r e
h i g h e r a lu m d o s e s t o d e p r e s s t h e a m b i e n t p H o f t h e w a t e r i n t o t h e o p t i m a l r a n g e f o r
o r g a n i c s r e m o v a l , l o w a l u m d o s a g e s a t a m b i e n t p H w e r e n o t a s e f fi c i e n t a t r e m o v i n g T O C
a s t h e y w e r e i n t h e w a t e r a dj u s t e d t o p H 6 5 . T h e T O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e r a w w a t e r w a s
12 . 0 m g /L a n d i t s p o s i t i o n i n t h e m a t r i x w a r r a n t e d a 3 0 % T O C r e d u c t i o n t o 8 . 4 m g / L .
T O C a n d U V 2 54 (F i g u r e s 4 . 2 a n d 4 . 3 ) r e m o v a l p l a t e a u e d a t a n a l u m d o s a g e o f a b o u t 5 0
m g / L , c o r r e s p o n d i n g t o a T O C c o n c e n t r a t i o n o f a b o u t 5 0 m g /L a n d 4 . 0 m g / L a t a m b i e n t
p H a n d a t p H 6 . 5 , r e s p e c t i v e l y . F o r t h e a m b i e n t p H c a s e , t h e p H d e c r e a s e d f r o m 8 . 1 t o 7 . 6
w i t h th e a d d i t i o n o f 5 0 m g / L o f a l u m . A d o s a g e o f 5 0 m g / L o f a l u m w a s c h o s e n f o r b o t h
t r a i n s (c o a g u l a t i o n a t am b i e n t p H a n d a t p H 6 . 5 ) f o r s u b s e q u e n t b a t c h c o a g u l a t i o n . I n t h i s
c a s e , T O C r e m o v a l e x c e e d e d D / D B P R u l e r e q u i r e m e n t s ; 6 5 % T O C r e m o v a l w a s a c h i e v e d
a t p H 6 . 5 a t a n a l u m d o s e o f 5 0 m g /L . F i g u r e 4 . 3 i l l u s t r a t e s t h a t t h e p H - a d j u s t e d w a t e r
a l s o c o n s i s t e n t l y c o n t a i n e d l e s s U V 2 5 4 - a b s o r b i n g m a t e r i a l a ft e r c o a g u l a t i o n t h a n t h e w a t e r
c o a g u l a t e d a t a m b i e n t p H . U V a b s o r b a n c e m e a s u r e s t h e a r o m a t i c i t y o f t h e o r g a n i c c a r b o n ,
a n d i s c o m m o n l y u s e d a s a s u r r o g a t e fo r h y d r o p h o b i c d i s s o l v e d o r g a n i c m a t e r i a l i n w a t e r .
F i g u r e s 4 . 2 a n d 4 . 3 i l l u s t r a t e t h a t d e c r e a s e s i n b o t h T O C c o n c e n t r a t i o n a n d U V a b s o r b a n c e
p l a t e a u a t a b o u t 5 0 m g /L , c o n s i s t e n t w i t h t h e d o s e fo r o p t im a l t u r b i d i t y r e m o v a l .
1 4 0
■A m b ie n t p H (8 1 )
•
p H 6 5




0 5 10 15 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0 7 5 8 0
A l u m D o s e (m g / L )
F i g u r e 4 . 2 . T O C P r o fi l e f o r C o a g u l a t i o n o f S i o u x F a l l s , SD R a w Wa t e r
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■A m b ie n t p H (8 1)
•
p H 6 5
~ 0 10
13 0 0 6
5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0 7 5 8 0
A lu m D o s e (m g / L )
F i g u r e 4 . 3 . U V 2 5 4 P r o f i l e f o r C o a g u l a t i o n o f S i o u x F a l l s , S D R a w W a t e r
F i g u r e s 4 . 4 t h r o u g h 4 . 6 s h o w th e r e s p o n s e o f a m i d - T O C , m i d - a l k a h n i t y w a t e r t o a l u m
a d d i t i o n . F i g u r e 4 . 4 i l l u s t r a t e s a m i n o r t u r b i d i t y i n c r e a s e a t l o w a l u m d o s e s . T h i s
i n c r e a s e i s a r e fl e c t i o n o f D O C b e i n g c o n v e r t e d i n t o s m a l l , u n s t a b l e p i n - p o i n t fl o e t h a t
a r e n o t a m e n a b l e t o s e t t l i n g . T h e e n s u i n g s h a r p d e c r e a s e i n t u r b i d i t y a s t h e a l u m d o s e
i n c r e a s e s i s a r e s u l t o f a l u m o v e r c o m i n g t h e c o a g u l a n t d e m a n d e x e r t e d b y t h e N OM a n d
d e s t a b i l i z i n g t h e s u s p e n d e d p a r t i c u l a t e m a t e r i a l .
0 0
^ 2 5 ) (
-
>^ A m b ie n t p H (7 5 )
■ • — p H 6 . 5
1 0 2 0 3 0
A lu m D o s e (m g / L )
4 0 5 0 6 0
F i g u r e 4 . 4 . T u r b i d i t y P r o fi l e f o r C o a g u l a t i o n o f H a c k e n s a c k , N J R a w W a t e r
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>«• A m b ie n t p H (7 5 )
•
p H 6 5






10 2 0 3 0
A lu m D o s e (m g / L )
4 0 5 0 6 0
F i g u r e . 4 . 5 . T O C P r o f i l e f o r C o a g u l a t i o n o f H a c k e n s a c k , N J R a w W a t e r
T h e t u r b i d i t y , T O C a n d U V 2 5 4 p r o f i l e s f o r t h e p H - a dj u s t e d H a c k e n s a c k , N J w a t e r l i e
b e l o w t h e p r o fi l e s f o r t h e r a w w a t e r c o a g u l a t e d a t a m b i e n t p H . T h e H a c k e n s a c k r a w
w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n w a s 4 4 m g /L a n d i t s p o s i t i o n i n t h e m a t r i x w a r r a n t e d a 3 5%
r e d u c t i o n i n T O C c o n c e n t r a t i o n t o 2 . 9 m g / L . F i g u r e 4 . 5 i l l u s t r a t e s a s m a l l r e d u c t i o n i n
T O C c o n c e n t r a t i o n a t l o w a l u m d o s e s p r i o r t o r e a c h i n g T O C c o n c e n t r a t i o n s b e l o w 2 . 9
m g /L a t t h e c h o s e n a l u m d o s a g e o f 4 0 m g / L . F i g u r e 4 . 6 i l l u s t r a t e s t h a t t h e r e m o v a l o f
d i s s o l v e d U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l o c c u r r e d e v e n a t l o w a l u m d o s e s a n d a l s o p l a t e a u e d a t a
d o s e o f a b o u t 4 0 m g /L . F i g u r e 4 . 6 a l s o s h o w s th a t r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l
w a s im p r o v e d w i t h p H a dj u s tm e n t t o 6 . 5 p r i o r t o c o a g u l a t i o n . F o r t h e c a s e a t a m b i e n t
p H , t h e p H d e c r e a s e d fr o m 7 . 5 t o 7 . 3 a s a r e s u l t o f t h e a d d i t i o n o f 4 0 m g /L o f a l u m .
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0 0 2 -
0 0 0
>♦ ■ A m b ie n t p H (7 5 )
■ ♦ —pH 6 5
^ 0 0 8
^ 0 0 6
10 2 0 3 0 4 0
A l u m D o s e ( m g / L )
5 0 6 0
F i g u r e 4 . 6 . U V 2 5 4 P r o fi l e f o r C o a g u l a t i o n o f H a c k e n s a c k , N J R a w W a t e r
T a b l e 4 2 s u m m a ri z e s t h e c o a g u l a t i o n r e s u l t s f o r a l l n i n e w a t e r s . A s e x p e c t e d , T O G
r e m o v a l e f fi c i e n c i e s i n c r e a s e d a s m a t ri x p o s i t i o n m o v e s d o w n th e c o l u m n s , i . e . w i t h
i n c r e a s i n g r a w w a t e r c o n c e n t r a t i o n . T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h t h e fi n d i n g s o f K a v a n a u g h
( 19 7 8 ) a n d Wh i t e e t a l . ( 19 9 7 ) . h i m o s t c a s e s , p H a d j u s t m e n t t o 6 . 5 i m p r o v e d T O G
r e m o v a l e f fi c i e n c i e s b e c a u s e t h e s o l u b i l i t y o f A l (O H )3 i s m i n im i z e d a t p H v a l u e s a r o u n d
6 . 3 (a t 2 5
° G) (V a n B e n s c h o t e n a n d E d z w a l d , 1 9 9 0 ) A d d i t i o n a l l y , s o r p t i o n o f N OM
o n t o p r e c i p i t a t e d A 1(0 H )3 h a s b e e n s h o w n t o b e g r e a t e s t a t s Ug h t l y a c i d i c p H v a l u e s
(E d w a r d s a n d B e n j am i n , 1 9 9 2 ) . W a t e r s w i t h h i g h a l k a l i n i t y b u f f e r p H d e p r e s s i o n u p o n
a l u m a d d i t i o n ; t h e r e f o r e , o p t im a l c o a gu l a t i o n t e n d s t o r e q u i r e h i g h e r a l i rn i d o s e s t o l o w e r
t h e p H i n t o t h e o p t im a l r a n g e f o r T O G r e m o v a l . E v i d e n c e o f t h i s i n c r e a s e d a l u m d e m a n d
i n h i g h a l k a l i n i t y w a t e r s i s p a r t i a l l y m a s k e d i n T a b l e 4 . 2 b y th e v a ri a b l e T O G
c o n c e n t r a t i o n s a c r o s s t h e r o w s .
4 0
R E SU L T S a n d D I S C U S S I O N
T a b l e 4 , 2 . A l u m D o s e s a n d T O C R e m o v a l s a s a F u n c t i o n o f M a t r i x P o s i t i o n
A l u m D o s a g e
m g /L
T O C (m g / L )
> 2 0 - 4 0
> 4 0 - 8 0
> 8 0
A l k a l i n i t y , m g / L a s C a C 0 3
0 - 6 0
M a n c h e s t e r , N H
T O C 2 . 6 m g / L
A l u m d o s e : 1 0 m g /L
A mb i e n t pH
13 %
p H 6 . 5
N D
D u r h a m , N C
T O C : 5 9 m g /L
A l u m d o s e : 3 0 m g / L
A m b i e n t pH
4 9%
p H 6 . 5
N D
M a n a t e e
,
F L
T O C : 10 6 m g / L
A l u m D o s e : 6 0 m g /L
A mb i e n t p H
5 0 %
pH 6 . 5
N D




T O C 3 . 0 m g /L
A l u m d o s e : 2 5 m g /L
A m b i e n t p H
3 3%
p H 6 . 5
4 0 %
H a c k e n s a c k
,
N J
T O C : 4 4 m g /L
A l u m D o s e : 4 0 m g /L
A m b i e n t p H
3 9%
p H 6 . 5
4 8%
T a m p a , F L
T O C : 2 5 . 5 m g /L
A l u m D o s e : 1 5 0 m g /L
A m b i e n t pH
6 4 %
p H 6 5
6 4 %
> 1 20
A u s t i n , T X
T O C 2 8 m g / L
A l u m D o s e : 3 0 m g / L
A m b i e n t p H
14 %
p H 6 . 5
2 9 %
I n d i a n a p o l i s , I N
T O C : 4 6 m g /L
A l u m D o s e : 2 5 - 3 0 m g / L
A m b i e n t p H
2 6 %
p H 6 5
2 2 %
S i o u x F a l l s
,
S D
T O C : 12 0 m g / L
A l u m D o s e : 5 0 m g / L
A m b i e n t p H
5 5%
p H 6 5
6 6 %
N D - N o t D o n e
4 . 3 E f f e c t s o f P r e - O z o n a t i o n o n C o a g u l a t i o n
A d d i t i o n a l j a r t e s t s w e r e c o n d u c t e d o n w a t e r s u b j e c t e d t o o z o n a t i o n p r i o r t o c o a g u l a t i o n .
I l l u s t r a t i v e c o a g u l a t i o n p r o f i l e s c o m p a r i n g t h e r a w a n d o z o n a t e d t e s t w a t e r fr o m
H a c k e n s a c k , N J c a n b e f o u n d i n F i g u r e s 4 . 7 t h r o u g h 4 . 9 . B e c a u s e F i g u r e s 4 . 1 t h r o u g h
4 . 6 i l l u s t r a t e d im p r o v e d c o a g u l a t i o n e f f e c t s w h e n t h e p H o f t h e w a t e r w a s a dj u s t e d t o p H
6 . 5 p r i o r t o a l u m a d d i t i o n , c o m p a r i s o n s o f r a w w a t e r a n d p r e - o z o n a t e d w a t e r a r e m a d e
b a s e d o n t r e a tm e n t a t p H 6 . 5 . C o m p a r i s o n s o f c o a g u l a t i o n s f o r r a w a n d p r e - o z o n a t e d
w a t e r a t a m b i e n t p H w e r e s im i l a r a n d c a n b e f o u n d i n A p p e n d i x B . C o m p a r a t i v e p l o t s
f r o m th e o t h e r c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s o n r a w a n d p r e - o z o n a t e d w a t e r a t p H 6 . 5 c a n b e
f o u n d
"
i n A pp e n d i x C .
4 1
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n 2 0
» R a w W a te r a t p H 6 5
>« • P r e - 0 3 a t p H 6 5
0 0
X - K
- X - ^ (
10 2 0 3 0
A l u m D o s e (m g / L )
4 0 5 0 6 0
F i g u r e 4 . 7 . T u r b i d i t y P r o f i l e f o r C o a g u l a t i o n o f H a c k e n s a c k , N J R a w a n d
P r e - O z o n a t e d W a t e r
F i g u r e 4 . 7 s h o w s t h e e f f e c t o f a l u m a d d i t i o n o n t h e t u r b i d i t y o f H a c k e n s a c k r a w a n d p r e -
o z o n a t e d w a t e r . A t l o w a l u m d o s e s , b o t h th e r a w w a t e r a n d t h e p r e - o z o n a t e d w a t e r e x h i b i t
s m a l l i n i t i a l t u r b i d i t y i n c r e a s e s . T h e t u r b i d i t y s h a r p l y d e c r e a s e s a t a n a l u m d o s e o f 2 0
m g / L . F o l l o w i n g th e i n i t i a l t u r b i d i t y i n c r e a s e , p r e - o z o n a t e d w a t e r s h o w e d m o d e s t
im p r o v e m e n t s i n t u r b i d i t y r e m o v a l d u r i n g c o a g u l a t i o n c o m p a r e d t o t h e u n o z o n a t e d r aw
w a t e r .
• R a w W a te r a t p H 6 5








10 2 0 3 0
A l u m D o s e ( m g / L )
4 0 5 0 6 0
F i g u r e 4 . 8 . . T O G P r o fi l e f o r C o a g u l a t i o n o f H a c k e n s a c k , N J R a w a n d
P r e - O z o n a t e d W a t e r
4 2
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I n F i g u r e 4 . 8 , t h e T O C p r o f i l e o f t h e u n o z o n a t e d r a w w a t e r f r o m H a c k e n s a c k , N J s h o w e d
b e t t e r T O C r e m o v a l t h a n t h e p r o fi l e f o r t h e p r e - o z o n a t e d w a t e r a t t h e l o w a l u m d o s e s .
A s t h e a l u m d o s e s i n c r e a s e d
,
t h e t w o g r a p h s c o n v e r g e ; a t do s e s a b o v e 3 0 m g / L , t h e r a w
a n d p r e - o z o n a t e d w a t e r s p r o d u c e e q u i v a l e n t T O C c o n c e n t r a t i o n s a ft e r c o a g u l a t i o n . F o r
a l l w a t e r s t e s t e d
,
T O C r e m o v a l d u r i n g c o a g u l a t i o n w a s g e n e r a l l y h i n d e r e d s l i g h t l y b y
p r e










T T 0 0 5
u >





• R a w W a te r p H 6 5
>^ P r e - 0 3 a t p H 6 5
■
*




A lu m D ^Se (m g / L ) 4 0 5 0 6 0
F i g u r e 4 . 9 . U V 2 5 4 P r o fi l e f o r C o a g u l a t i o n o f H a c k e n s a c k , N J R a w a n d
P r e - O z o n a t e d W a t e r
F i g u r e 4 . 9 i l l u s t r a t e s t h e U V a b s o r b a n c e p r o fi l e a t 2 54 n m f o r H a c k e n s a c k , N J r a w a n d
p r e
- o z o n a t e d w a t e r a t v a r y i n g a l u m d o s e s . A t l o w e r a l u m d o s e s , t h e c o a g u l a t e d p r e -
o z o n a t e d w a t e r c o n t a i n e d l e s s U V 2 5 4 - a b s o r b i n g m a t e r i a l t h a n t h e u n o z o n a t e d c o a g u l a t e d
r a w w a t e r
,
b u t d o s e s h i gh e r t h a n 3 0 m g /L y i e l d e d e qu i v a l e n t U V ab s o r b a n c e f o r b o t h
w a t e r s . I n g e n e r a l , w a t e r s p r e - o z o n a t e d p r i o r t o c o a gu l a t i o n e x h i b i t e d a p p r e c i a b l y l o w e r
U V ab s o r b a n c e s t h a n u n o z o n a t e d c o a g u l a t e d w a t e r s a t l o w e r a l u m d o s e s . A s t h e a l u m
d o s e i n c r e a s e d
,
t h e p r e - o z o n a t e d a n d c o a g u l a t e d w a t e r s s t i l l t e n d e d t o e x h i b i t l o w e r U V
a b s o r b a n c e s t h a n t h e i r u n o z o n a t e d r a w w a t e r c o u n t e r p a r t s , b u t t h e m a r g i n a l d i f f e r e n c e
b e t w e e n t h e m t e n d e d t o d e c r e a s e .
E f f e c t s o f o z o n a t i o n i t s e l f (i . e . w i t h o u t c o a g u l a t i o n ) i n c r e a s e d p H a n d d e c r e a s e d U V
a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m . Ch a n g e s i n T O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e w a t e r v a r i e d , w i t h n o
4 3
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c o n s i s t e n t p a t t e r n o b s e r v e d ; t h e r e w e r e a l s o n o a p p r e c i a b l e d i f f e r e n c e s i n t u r b i d i t y
f o l l o w i n g o z o n a t i o n . C h a n g e s i n t h e s e c h a r a c t e r i s t i c s a r e d i s c u s s e d f u r t h e r i n t h e
f o l l o w i n g s e c t i o n .
4 . 4 E f f e c t s o f P r e - O z o n a t i o n o n D B P P r e c u r s o r R e m o v a l b y
E n h a n c e d C o a g u l a t i o n
T h i s s e c t i o n p r e s e n t s r e s u l t s o f t h e b a t c h t r e a t m e n t s o f l a r g e q u a n t i t i e s o f w a t e r b y p r e -
o z o n a t i o n a n d e n h a n c e d c o a g u l a t i o n a t t h e a l u m d o s e s d e t e r m i n e d fr o m th e j a r t e s t s
d i s c u s s e d i n t h e p r e v i o u s t w o s e c t i o n s . T h e b a t c h t r e a tm e n t s w e r e d o n e t o p r o d u c e
s u f fi c i e n t w a t e r f o r s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n a n d a n a l y s i s o f D B P fo r m a t i o n p o t e n t i a l .
4 . 4 . 1 E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n T u r b i d i t y R e m o v a l
F i g u r e 4 . 1 0 s u g g e s t s t h a t , i n m o s t c a s e s , o z o n a t i o n b e f o r e c o a g u l a t i o n t e n d e d t o im p r o v e
t u r b i d i t y r e m o v a l a t a m b i e n t p H . A f t e r c o a g u l a t i o n , m o s t o f t h e p r e - o z o n a t e d w a t e r s
e x h i b i t e d l o w e r t u r b i d i t y v a l u e s t h a n t h e r a w w a t e r s t h a t w e r e n o t s u bj e c t e d t o o z o n a t i o n .
T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h t h e r e s u l t s p r e s e n t e d i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n . D u r i n g c o a g u l a t i o n ,
a l u m i n u m c o m p l e x e s d e s t a b i l i z e t h e p a r t i c l e s i n s o l u t i o n . T h e i n t r o du c t i o n o f o z o n e
p r i o r t o c o a g u l a t i o n o f t e n a s s i s t s t h i s d e s t a b i l i z a t i o n p r o c e s s a n d t h e r e f o r e e n h a n c e s t h e
a g g r e g a t i o n o f f l o e p a r t i c l e s (R e c kh o w e t a l , 1 9 8 6 ) . O z o n a t i n g w a t e r p ri o r t o c o a g u l a t i o n
o x i d i z e s h y d r o p h o b i c o r g a n i c m a t e ri a l a d s o r b e d t o p a r t i c l e s u r f a c e s , t h e r e b y d e c r e a s i n g
a d s o r p t i o n , a n d i n c r e a s e s t h e h y dr o p h i l i c i t y o f t h e N OM i n s o l u t i o n . O n c e t h e p a r t i c l e s
a r e
"
s t ri p p e d
"
o f t h e i r a d s o r b e d N O M , t h e y a r e l e s s s t a b l e a n d m o r e am e n a b l e t o r em o v a l
b y c o a g u l a t i o n (R e c k h o w e t . a l , 1 9 8 6 ; E dw a r d s a n d B e n j a m i n , 1 9 9 2b ) . S im i l a r r e s u l t s
w e r e o b t a i n e d b y c o m p a ri n g t h e r e s u lt s f o r t h e p H - a dj u s t e d w a t e r s .
F i g u r e 4 . 1 0 a n d s u b s e q u e n t fi g u r e s i n t h i s s e c t i o n i n c l u d e r e s u l t s f r o m a d u p l i c a t e
a n a l y s i s p e r f o r m e d o n w a t e r fr o m M WD . T h e d u p l i c a t e a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d i n o r d e r
t o p r o v i d e c o n fi d e n c e i n t h e r e p r o d u c i b i l i t y o f r e s u l t s o f t h i s i n v e s t i g a t i o n .
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E3 R a w
■ C o a g u la t e d
D P r e - 0 3 & C o a g
5 M U 8 5 N T U 12 r m
P 4 0
M a n c h e s t e r M W D M W D D u p A u s t i n D u r h a m H a c k e n s a c k In d ia n a po li s
A l u m D o s e ; - l O m g/ L 2 5 mg / L 2 5 m g/ L 30 m g/ L 3 0 m g/ L 4 0 m g/ L 2 5 - 30 m g/ L
F i g u r e 4 . 1 0 E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n T u r b i d i t y R e m o v a l b y C o a g u l a t i o n a t
A m b i e n t p H
4
.
4 . 2 E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n T O C a n d D O C R e m o v a l
F i g u r e 4 1 1 s h o w s t h a t , i n m o s t c a s e s , p r e - o z o n a t i o n h i n d e r e d r e m o v a l o f T O C b y a l u m
c o a g u l a t i o n t o a sm a l l e x t e n t , e x c e p t f o r t h e t w o h i g h a l k a l i n i t y w a t e r s (A u s t i n , T X a n d
I n d i a n a p o l i s , I N ) w h i c h e x h i b i t e d im p r o v e d T O C r e m o v a l a ft e r p r e - o z o n a t i o n .
O z o n a t i o n o f r a w w a t e r c h a n g e s t h e T O C m o l e c u l e s i n t o s t r u c t u r e s t h a t h a v e l o w e r
m o l e c u l a r w e i gh t s a n d w h i c h a r e m o r e h y d r o p h i l i c . T h e s e c h a n g e s m a k e t h e o r g a n i c
m o l e c u l e s l e s s a m e n a b l e t o a d s o r p t i o n o n t o c o a g u l a n t f l o e (e . g . R e c k h o w a n d Si n g e r ,
1 9 8 4 ; C h a n g a n d S i n g e r , 1 9 9 1 ; E d w a r d s a n d B e n j a m i n , 1 9 9 2 a , 1 9 9 2 b ) . T h e r e f o r e , i t i s
n o t s u r p r i s i n g t h a t t h e c o a g u l a t e d p r e - o z o n a t e d w a t e r d i s p l a y e d h i g h e r T O C
c o n c e n t r a t i o n s t h a n w a t e r s s u bj e c t e d o n l y t o c o a g u l a t i o n .
6 0
5 0
- r 4 0
EDR a w
■ C o a g u l a t e d
D P r e - 0 3 & C o a g







M a n c h e s t e r M W D M W D
D up l ic a t e
A u s t in D u r h a m H a c k e n s a c k I n d i a n a p o l is
F i g u r e 4 . 1 1 . E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n T O C R e m o v a l b y C o a g u l a t i o n a t A m b i e n t p H
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W a t e r s w i t h h i g h a l k a l i n i t y a l s o t e n d t o c o n t a i n h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f c a l c i u m i o n s .
T h i s i s t r u e o f t h e w a t e r s fr o m I n d i a n a p o H s , IN a n d A u s t i n , T X . T h e c o n c e n t r a t i o n o f
c a l c i u m i n t h e s e w a t e r s m a y n e u t r a l i z e t h e c h a r g e o n s o l u b l e h y d r o p h i l i c o r g a n i c s , w h i c h
c o u l d c o n v e r t t h e m i n t o p a r t i c u l a t e s t h a t a r e s u s c e p t i b l e t o r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n
(D o w b i g gi n a n d S i n g e r , 1 9 8 9 ) . W a t e r s h i g h i n a l k a l i n i t y (h i d i a n a p o l i s , A u s t i n ) a l s o
r e t a i n d i s s o l v e d o z o n e f o r l o n g e r p e r i o d s o f t im e t h a n l o w a l k a l i n i t y w a t e r s . T h e
c a r b o n a t e a n d b i c a r b o n a t e i o n s c o m p r i s i n g t h e a l k a l i n i t y m a y r e a c t w i t h h y d r o x y l f r e e
r a d i c a l s (O H ) a n d d e c e l e r a t e t h e k i n e t i c s o f o z o n e d e c o m p o s i t i o n . T h i s c o u l d p o s s i b l y
p r o v i d e g r e a t e r t i m e f o r o x i d a t i o n r e a c t i o n s t o o c c u r b e tw e e n T O C a n d th e m o r e s e l e c t i v e
o z o n e m o l e c u l e s (R e c k h o w e t a l , 1 9 8 6 ) a n d t h e r e b y e x p l a i n t h e a p p a r e n t im p r o v e m e n t i n
T O C r e m o v a l f o r o n l y t h e h i g h a l k a l i n i t y w a t e r s .
O n l y f o u r w a t e r s a m p l e s w e r e p r e - o z o n a t e d a f t e r a dj u s t m e n t t o p H 6 . 5 . T h e r e s u l t s f o r
t h r e e o f t h o s e f o u r p H - a d j u s t e d w a t e r s i n d i c a t e d t h a t a dj u s t i n g t h e w a t e r t o p H 6 . 5 p r i o r
t o o z o n a t i o n e n h a n c e d T O C r e m o v a l e f f i c i e n c i e s
,
b u t t w o o f t h o s e t h r e e w a t e r s w e r e h i g h
a l k a l i n i t y , h i g h h a r d n e s s w a t e r s (s e e A p p e n d i x E ) .
F i g u r e 4 . 12 i n d i c a t e s t h a t c h a n ge s i n D O C r e m o v a l b y c o a gu l a t i o n w i t h a n d w i t h o u t p r e -
o z o n a t i o n w e r e m i x e d I t w a s e x p e c t e d t h a t i f o z o n a t i o n m a d e o r g a n i c s m o r e s o l u b l e a n d
l e s s a m e n a b l e t o c o a g u l a t i o n , t h e n t h e D O C r e s u l t s w o u l d f o l l o w T O C r e m o v a l s a n d
s h o w n e g a t i v e im p a c t s t o D O C r e m o v a l w h e n p r e - o z o n a t i o n w a s p r a c t i c e d . O n l y t w o
w a t e r s (D u r h a m a n d H a c k e n s a c k ) fo l l o w e d t h i s t r e n d , t o a s l i g h t d e gr e e . T h r e e w a t e r s
(M a n c h e s t e r , M W D a n d I n d i a n a p o l i s ) e x h i b i t e d im p r o v e d D O C r em o v a l f o r c o a g u l a t i o n
f o l l o w i n g p r e - o z o n a t i o n . T h e w a t e r fr o m A u s t i n , T X d i d n o t e x h i b i t a n y im p a c t o f p r e -
o z o n a t i o n o n D O C r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n . F r o m t h e s e r e s u l t s , t h e e f f e c t o f p r e -
o z o n a t i o n o n D O C r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n i s u n c l e a r . T h e p o s s i b i l i t y e x i s t s t h a t t h e
d i f f e r e n c e s i n D O C r e m o v a l l i e w i t h i n t h e a n a l y t i c a l u n c e r t a i n t y o f t h e T O C a n a l y z e r
(± 0 . 1 - 0 . 2 m g / L ) .
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^ 4 . 0
(3 R a w
■ C o a g u l a t e d
D P r e - 0 3 & C o a g
M a n c h e s t e r M WD A u s t i n D u r h a m H a c k e n s a c k I n d ia n a p o l i s
F i g u r e 4 . 1 2 . E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n D O C R e m o v a l b y C o a g u l a t i o n a t A m b i e n t p H
F o r p H a dj u s tm e n t t o 6 5 t e n d e d t o im p r o v e D O C r em o v a l w h e n c o m p a r e d t o t r e a t m e n t
a t a m b i e n t p H (s e e A p p e n d i x F ) . W a t e r s u bj e c t e d o n l y t o o z o n a t i o n d i d n o t e x h i b i t
d i s c e m ab l e d i f f e r e n c e s i n D O C c o n c e n t r a t i o n w h e n c o m p a r e d t o r a w w a t e r . L o w e r p H
v a l u e s t e n d t o p r o m o t e t h e s t a b i l i z a t i o n o f o z o n e m o l e c u l e s t h a t r e a c t q u i c k l y w i t h
o r g a n i c c a r b o n a n d m a y c o n t r i b u t e t o t h e l o w e r i n g o f D O C c o n c e n t r a t i o n s .
4 . 4 . 3 E f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n R e d u c t i o n o f U V 2 5 4 A b s o r b a n c e
F i g u r e 4 13 s h o w s p r e - o z o n a t i o n a l o n e d e c r e a s e s t h e U V a b s o r b a n c e o f t h e d i f f e r e n t
w a t e r s . U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m i s a n i n d i c a t o r o f t h e a r o m a t i c i t y o f t h e o r g a n i c
m a t e r i a l i n t h e w a t e r . O z o n e a t t a c k s h i gh m o l e c u l a r w e i gh t o r g a n i c m o l e c u l e s ,
d e s t r o y i n g a r o m a t i c u n i t s a n d u n s a t u r a t e d d o u b l e b o n d s , t h e r e b y d e c r e a s i n g th e
m o l e c u l a r w e i gh t d i s t r i b u t i o n o f t h e o r g a n i c m a t e r i a l (R e c k h o w e t a l , 1 9 8 6 ; C h a n g a n d
S i n g e r , 19 9 1 , E d w a r d s a n d B e n j a m i n , 1 9 9 2 a , 1 9 9 2 b ) . C h a n g e s i n t h e o r g a n i c s t r u c t u r e s
t e n d s t o d e c r e a s e t h e i r s u s c e p t i b i l i t y t o r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n , w h i c h m a y e x p l a i n t h e
h i n d e r e d T O C r e m o v a l s h o w n i n F i g u r e 4 . 1 1 . A s n o t e d e a r l i e r , t h e e f f e c t o f o z o n e b y
i t s e l f o n t h e T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s o f t h e w a t e r s w a s t o o s m a l l t o d i s c e r n w i t h
a n y c o n f i d e n c e . F i g u r e 4 . 1 3 a l s o s h o w s t h a t p r e - o z o n a t i o n c o u p l e d w i th e n h a n c e d
c o a gu l a t i o n d i s p l a y e d l o w e r U V a b s o r b a n c e v a l u e s t h a n e n h a n c e d c o a g u l a t i o n a l o n e f o r
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□ R a w
B O z o n a t e d
■ C o a g u l a t e d
0 P r e - O 3 & C o a g
M a n c he s t e r M W D M W D A u s t i n D u r h a m H a c k e n s a c k In d ia n a po li s
D u p l ic a t e
F i g u r e 4 . 1 3 . E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n a t A m b i e n t p H o n U V 2 5 4 A b s o r b a n c e
A s s h o w n i n F i g u r e 4 . 1 4 , t h r e e o f t h e f o u r w a t e r s e x h i b i t e d im p r o v e d d e c r e a s e s i n U V
a b s o r b a n c e w h e n t h e p H w a s a d j u s t e d t o 6 . 5 p r i o r t o o z o n a t i o n . E a c h o f t h e s e w a t e r s
(I n d i a n a p o H s , A u s t i n a n d M WD ) h a d h i g h d i s s o l v e d c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n s T h e s e
o b s e r v a t i o n s s u p p o r t t h e t h e o r y t h a t t h e i n c r e a s e d s t a b i l i t y o f m o l e c u l a r o z o n e a t l o w e r
p H v a l u e s a n d i n t h e p r e s e n c e o f d i s s o l v e d c a r b o n a t e a l t e r s t h e a r o m a t i c p r o p e r t i e s o f
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D O z o n a t e d a t A m b ie n t p H
■ O z o n a t e d a t p H 6 5
M W D A u s t i n H a c k e n s a c k I n d ia n a p o l is
F i g u r e 4 . 1 4 . E f f e c t o f p H o n R e m o v a l o f U V 2 5 4 A b s o r b a n c e B y O z o n a t i o n
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4 . 4 . 4 E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n B D O C
O z o n a t i o n o x i d i z e s o r g a n i c s i n s o l u t i o n a n d p r o d u c e s o r g a n i c s w i t h l o w e r m o l e c u l a r
w e i g h t s , w h i c h a r e a l s o b i o d e g r a d a b l e . B i o d e g r a d a b l e o r g a n i c c a r b o n (B D O C ) c o n s i s t s
o f s im p l e o r g a n i c s t r u c t u r e s t h a t t e n d t o m o r e r e a d i l y s e r v e a s s u b s t r a t e f o r m i c r o b i a l
g r o w t h a n d c a n b e p r o b l e m a t i c i n w a t e r d i s t r i b u t i o n s y s t e m s . I t w a s e x p e c t e d t h a t
o z o n a t e d w a t e r s w o u l d c o n t a i n h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f B D O C . H o w e v e r , t h e r e s u l t s o f
t h e B D O C a n a l y s i s w e r e i n c o n s i s t e n t w i t h t h i s h y p o t h e s i s a n d t h e r e n o d i s c e m a b l e t r e n d
o r p a t t e r n i n t h e d a t a w a s a p p a r e n t . U n c e r t a i n t y i n h e r e n t i n t h e B D O C a n a l y s i s
p r o c e d u r e m a y h a v e c o n t r i b u t e d t o t h e i n c o n s i s t e n c y o f t h e d a t a , w h i c h c a n b e f o u n d i n
A p p e n d i x G .
4 . 4 . 5 R e d u c t i o n i n T r i h a l o m e t h a n e F o r m a t i o n
F i g u r e 4 . 1 5 i l l u s t r a t e s a s i g n i fi c a n t r e du c t i o n i n T T H M f o r m a t i o n f o r a l l w a t e r s w h e n
t h e y w e r e o z o n a t e d p r i o r t o c o a g u l a t i o n c o m p a r e d t o c o a g u l a t i o n o f u n o z o n a t e d r a w
w a t e r . T h e s e r e s u l t s a r e c o n s i s t e n t w i t h t h e U V r e s u l t s s h o w n i n F i g u r e 4 13 . T h e
d e c r e a s e i n a r o m a t i c c a r b o n c o n t e n t i m p l i e d b y t h e r e d u c t i o n i n U V a b s o r b a n c e s u g g e s t s
t h a t t h e r e s i d u a l o r g a n i c m a t e r i a l w o u l d b e l e s s r e a c t i v e w i t h c h l o r i n e a n d t h e r e f o r e
p r o d u c e l e s s D B F s .
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E3 R a w
■ P r e - 0 3 & C o a g
D p H 6 5 , P r e
- 0 3 & C o a g
M W D A u s t in H a c k e n s a c k I n d ia n a p o li s
F i g u r e 4 . 1 6 . E f f e c t o f O z o n a t i o n p H o n T T H M F o r m a t i o n
F i g u r e 4 16 , s h o w s t h a t p H a d j u s t m e n t t o 6 . 5 p ri o r t o o z o n a t i o n r e d u c e d T T H M
f o r m a t i o n i n t h e s am e t hr e e w a t e r s t h a t e x h i b i t e d d e c r e a s e d U V ab s o r b a n c e (s e e F i g u r e
4 14 ) . T a b l e 4 . 3 s u m m a ri z e s t h e T H M r e s u l t s a n d s h o w s t h a t o z o n a t i o n p ri o r t o
c o a g u l a t i o n d e c r e a s e d T T H M p r o d u c t i o n i n a l l c a s e s a s c o m p a r e d t o c o a g u l a t i o n a l o n e .
A s T O C c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e s d o w n th e c o l u m n s o f t h e m a t ri x , t h e r e d u c t i o n i n c r e a s e s .
T a b l e 4 . 3 . R e d u c t i o n s i n T T H M F o r m a t i o n
A lk a l in i t y
T O C (m g / L )
> 2 . 0 - 4 . 0 m g / L
> 4 . 0 - 8 . 0 m g / L
> 8 . 0 m g / L
C o a g u l a t e d
P r e - 0 3 & C o a g
C o a g u l a t e d
P r e - 0 3 & C o a g
C o a g u l a t e d
P r e - 0 3 & C o a g
0 - 6 0 m g / L
a m b ie n t
p H
p H 6 . 5

















> 6 0 - 1 2 0 m g / L
a m b i e n t
p H




















> 1 2 0 m g / L
a m b ie n t
p H
p H 6 . 5
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4 . 4 . 6 R e d u c t i o n i n H a l o a c e t i c A c i d F o r m a t i o n
Si m i l a r t o t h e U V a b s o r b a n c e a n d T T H M f o r m a t i o n r e s u l t s . F i g u r e 4 . 1 7 s h o w s t h a t p r e -
o z o n a t i o n p ri o r t o c o a g u l a t i o n c o n s i s t e n t l y d e c r e a s e d H A A 9 f o r m a t i o n a s c o m p a r e d t o
c o a g u l a t i o n a l o n e i n a l l c a s e s , e x c e p t p o s s i b l y f o r D u r h a m w h e r e t h e r e w a s n o a p p a r e n t
e f f e c t . T h e c o n c e n t r a t i o n o f H A A s f o r m e d i n a l l c a s e s w a s l e s s t h a n t h e c o n c e n t r a t i o n o f
T T H M s f o r m e d m o s t l i k e l y b e c a u s e t h e p H w a s a dj u s t e d t o 8 . 0 d u ri n g c h l o r i n a t i o n ,













0 E M EDbfl t
EDR a w
■ C o a g u l a t e d
D P r e - 0 3 & C o a g
mmM
M a n c h e s te r M W D M W D
D u p l ic a t e
A u s t i n D u r li a m H a c k e n s a c k I n d i a n a p o li s
F i g r e 4 . 1 7 . E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n a t A m b i e n t p H o n H A A 9 F o r m a t i o n
T a b l e 4 . 4 s h o w s t h a t p r e - o z o n a t i o n a n d c o a g u l a t i o n c o n s i s t e n t l y im p r o v e d t h e r e m o v a l
a n d/ o r d e s t r u c t i o n o f H A A p r e c u r s o r s a s c o m p a r e d t o c o a g u l a t i o n a l o n e . P e r c e n t
r e d u c t i o n s w e r e c a l c u l a t e d b a s e d o n t h e H A A 9 f o r m a t i o n p o t e n t i a l o f t h e r a w w a t e r .
O z o n a t i o n a s s i s t e d i n c o n t r o l l i n g H A A f o rm a t i o n i n a l l w a t e r s t e s t e d , e x c e p t t h e w a t e r
fr o m D u r h a m , N C .
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T a b l e 4 . 4 . R e d u c t i o n s i n H A A 9 F o r m a t i o n
T O C (m g / L )
> 2 . 0 - 4 . 0 m g / L
> 4 . 0 - 8 . 0 m g / L
> 8 . 0 m g / L
C o a g u la t e d
P r e - 0 3 & C o a g
Co a g u la t e d
P r e - 0 3 & C o a g
C o a g u l a t e d
P r e - 0 3 & C o a g
A l k a l i n i t y
0 - 6 0 m g / L
a m b ie n t
p H
p H 6 . 5















> 6 0 - 1 2 0 m g / L
a m b ie n t
p H




















> 1 2 0 m g / L
a m b ie n t
p H
p H 6 . 5
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T a b l e 4 . 4 a l s o s h o w s th a t m o s t w a t e r s t e s t e d a ft e r p H a dj u s tm e n t t o 6 . 5 s h o w e d l o w e r
l e v e l s o f H A A p r o d u c t i o n o v e r t h e w a t e r s t h a t w e r e o z o n a t e d a n d c o a g u l a t e d a t a m b i e n t
p H . F i g u r e 4 . 1 8 s h o w s t h a t t h r e e o f t h e w a t e r s t h a t w e r e a d j u s t e d t o p H 6 5 p r i o r t o
t r e a t m e n t p r o d u c e d l o w e r H A A 9 c o n c e n t r a t i o n s t h a n t h e w a t e r s t h a t w e r e t r e a t e d a t
a m b i e n t p H . T h i s i s a l s o c o n s i s t e n t w i t h th e f i n d i n g s f o r U V a b s o r b a n c e a n d T T H M

















O R a w
■ P r e - 0 3 & C o a g
D p H A dj , P r e - 0 3 & C o a g
MH E
MW D A u s t i n H a c k e n s a c k In d ia n a p o l i s
F i g u r e 4 . 1 8 . E f f e c t o f O z o n a t i o n p H o n H A A 9 F o r m a t i o n
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4 . 4 . 7 E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n C h l o r i n e D e m a n d
F i g u r e 4 . 1 9 sh o w s t h a t , w i t h t h e e x c e p t i o n o f M a n c h e s t e r , a l l o f t h e w a t e r s e x h i b i t e d a
r e d u c e d c h l o r i n e d e m a n d w h e n t h e w a t e r w a s o z o n a t e d p r i o r t o c o a g u l a t i o n a s o p p o s e d t o
c o a g u l a t i o n o f r a w u n o z o n a t e d w a t e r . I t i s o b v i o u s t h a t b y d e l a y i n g e x p o s u r e o f t h e
w a t e r t o c h l o r i n e u n t i l a f t e r t h e o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n i s r e d u c e d b y c o a g u l a t i o n ,
t h e c h l o ri n e c o n s u m p t i o n d e c r e a s e s T h e e f fe c t i s e v e n g r e a t e r i f t h e w a t e r i s p r e -
o z o n a t e d p ri o r t o c o a g u l a t i o n .
6 0 1
E] R a w
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I
■ C o a g u l a t e d
D P r e - 0 3 & C o a g
M M
M a n c h e s te r M W D M W D
Du pl i c a t e
A u s t i n D u rt i a m H a c i^ e n s a c l< I n d i a n a p o l is
F i g u r e 4 . 19 . E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n a t A mb i e n t p H o n C h l o r i n e D e m a n d
4 . 5 U V A b s o r b a n c e a s a P r e d i c t o r o f D B F F o r m a t i o n
4 . 5 . 1 U V A b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m
T h e r e s u l t s f o r U V a b s o r b a n c e a t 2 54 n m a n d D B F f o r m a t i o n h a v e b e e n d i s c u s s e d a b o v e .
T h e T H M a n d H A A r e s u l t s a p p e a r e d t o b e c o n s i s t e n t w i t h t h e U V 2 54 r e s u l t s . A n u m b e r
o f r e s e a r c h e r s h a v e d e m o n s t r a t e d c o r r e l a t i o n s b e t w e e n t h e c h a n g e i n U V a b s o r b a n c e
f o l l o w i n g t r e a tm e n t a n d t h e r e d u c t i o n i n D B P f o r m a t i o n f o l l o w i n g t r e a tm e n t (R e c k h o w
a n d Si n g e r , 1 9 9 0 ; C h a i k e t , 1 9 9 9 ) . A c c o r d i n g l y , F i g u r e 4 2 0 d i s p l a y s a l i n e a r r e g r e s s i o n
o f t h e U V 2 5 4 a b s o r b a n c e d a t a f r o m th i s s t u d y w i t h b o th T T H M a n d H A A 9 f o r m a t i o n .
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y = 7 5 1 x
R ^ = 0 . 9 8
T T H M y = 7 7 9 x + 4 2 5
R
^ = 0 9 5
A HA A 9
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c 6 0 0
o
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F i g u r e 4 . 2 0. R e l a t i o n s h i p b e t w e e n D B F F o r m a t i o n a n d U V 2 5 4 A b s o r b a n c e
B o th r e g r e s s i o n a n a l y s e s f o r T T H M a n d H A A 9 d a t a f i t l i n e a r fi i n c t i o n s w i t h h i gh r
^
> 0 . 9 4
u s i n g d a t a f r o m a l l w a t e r s i n t h e s t u d y . T h e m o d e l s o b t a i n e d t h r o u g h l i n e a r r e g r e s s i o n
a n a l y s i s o f a l l d a t a w e r e :
T T H M F P 7 7 9 * (U V 2 5 4 ) + 4 2 . 5
H A A 9 7 5 2 * (I JV 2 5 4 )
T h e d e p e n d e n t v a r i a b l e , x , r e p r e s e n t s t h e U V 2 5 4 a b s o r b a n c e o f t h e w a t e r . St a t i s t i c a l
a n a l y s i s o n t h e H A A 9 d a t a r e v e a l e d th a t , a t a 9 5% c o n f i d e n c e l e v e l , t h e i n t e r c e p t w a s
i n s i g n i f i c a n t . H o w e v e r , i t w a s d e t e r m i n e d th a t t h e i n c l u s i o n o f t h e u n u s u a l l y h i gh
U V 2 5 4 a n d D B F fo r m a t i o n v a l u e s f o r t h e r a w w a t e r f r o m T a m p a , F L a n d M a n a t e e , F L
p l a c e d u n d u e l e v e r a g e o n t h e s t a t i s t i c a l a n a l y s i s .
T h e r e fo r e
,
t h e T a m p a a n d M a n a t e e d a t a w e r e r e m o v e d f r o m t h e d a t a s e t a n d t h e r e s u l t i n g
p l o t i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 2 1 . E x c l u s i o n o f t h e T a m p a a n d M a n a t e e r a w w a t e r d a t a
d e c r e a s e d th e c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t s f o r b o t h T T H M a n d H A A 9 d a t a (r
^ = 0 . 7 2 a n d r
^ =
0 . 8 8
,
r e s p e c t i v e l y ) , a n d i n c r e a s e d t h e r a n g e o f t h e 9 5 % c o n f i d e n c e i n t e r v a l (u s i n g tw o
t a i l e d t - t e s t s ) . S l o p e v a l u e s c a l c u l a t e d i n t h e i n i t i a l r e g r e s s i o n m o d e l s r e m a i n e d w i th i n
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th e 9 5 % c o n fi d e n c e i n t e r v a l o f t h e s e c o n d a n a l y s i s , h o w e v e r , t h e n e w s l o p e c o e f fi c i e n t
v a l u e s f o r F i g u r e 4 . 2 1 l i e o u t s i d e o f t h e 9 5 % c o n fi d e n c e i n t e r v a l o f t h e o r i g i n a l a n a l y s i s .
T T H M F P 89 9 * (U V 2 5 4 ) + 3 5 . 2
H A A 9 6 74 * (U V 2 5 4 ) + 8 . 7 3
T h i s s e c o n d r e g r e s s i o n a n a l y s i s i n d i c a t e d t h a t t h e s l o p e o f t h e T T H M p r e d i c t i o n m o d e l
w a s fl a t t e r t h a n t h e i n i t i a l m o d e l , a n d th a t t h e i n t e r c e p t w a s l o w e r o n t h e y - a x i s . T h e
r e v i s e d r e g r e s s i o n e q u a t i o n f o r H A A 9 f o r m a t i o n a s a f u n c t i o n o f U V 2 5 4 a b s o r b a n c e
s h o w s a s t e e p e r s l o p e i n F i g u r e 4 . 2 1 th a n w a s p r e d i c t e d i n F i g u r e 4 . 2 0 u s i n g a l l o f t h e
d a t a . T h e m o s t s i g n i fi c a n t c h a n g e o c c u r r e d i n t h e m o d e l f o r p r e d i c t i n g H A A 9 f o r m a t i o n .
Wh e n t h e r a w w a t e r d a t a f r o m M a n a t e e a n d T a m p a w e r e r e m o v e d fi - o m t h e a n a l y s i s , t h e
i n t e r c e p t c o u l d n o l o n g e r b e c o n s i d e r e d i n s i g n i fi c a n t a t t h e 9 5 % c o n fi d e n c e l e v e l B a s e d
o n t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e t w o r e g r e s s i o n a n a l y s e s , r a w w a t e r d a t a fi
-
o m T a m p a a n d
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F i g u r e 4 . 2 1 . R e l a t i o n s h i p b e t w e e n D B P F o r m a t i o n a n d U V 2 5 4 A b s o r b a n c e
(E x c l u d i n g T a m p a a n d M a n a t e e R a w W a t e r D a t a )
4 . 5 . 2 U V A b s o r b a n c e a t 2 7 2 n m
M o n i t o r i n g t h e c h a n g e i n U V a b s o r b a n c e o f t h e w a t e r a t 2 7 2 n m (A U V 2 7 2 ) b e fo r e a n d
a ft e r c h l o r i n a t i o n r e v e a l s i n f o r m a t i o n a b o u t t h e r e a c t i v i t y o f t h e o r g a n i c m a t e r i a l i n t h e
w a t e r . K o r s h in e t a l . (19 9 7 ) r e p o r t e d a s t r o n g c o r r e l a t i o n b e t w e e n A U V 2 7 2 a n d c h l o r i n e
c o n s u m p t i o n a n d t o t a l o r g a n i c h a l i d e p r o d u c t i o n . R e g r e s s i o n s o f A U V 2 7 2 a n d T T H M
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a n d H A A 9 f o r m a t i o n d o n o t a c c o u n t f o r a l l o f t h e o r g a n i c h a l i d e s p r o d u c e d . T h e r e fo r e ,
F i g u r e 4 . 2 2 s h o w s th e p l o t o f A U V 2 7 2 (c m
" '
) a n d c h l o r i n e c o n s u m p t i o n , A C I 2 (m g /L ) , f o r
a l l o f t h e c h l o r i n a t e d s a m p l e s i n t h i s s t u d y . A t w o t a i l e d t - t e s t r u n a t a c o n fi d e n c e l e v e l
o f 9 5% d e t e rm i n e d t h a t t h e i n t e r c e p t w a s i n s i g n i fi c a n t . T h e e x t r e m e v a l u e s f o r T am p a ,
F L a n d M a n a t e e , F L r a w w a t e r w e r e e x c l u d e d i n t h i s p l o t , a s d i s c u s s e d i n t h e p r e c e d i n g
s e c t i o n . R e gr e s s i o n a n a l y s i s r e s u l t s fi
-
o m t h e f u l l d a t a s e t w e r e c o m p a r e d w i t h r e s u l t s
o b t a i n e d w h e n M a n a t e e a n d T a m p a r a w w a t e r d a t a w e r e e x c l u d e d fi - o m t h e a n a l y s i s . I t
w a s f o u n d t h a t
,
w i t h i n a 9 5% c o n fi d e n c e i n t e r v a l , t h e s l o p e c o e f fi c i e n t v a l u e s w e r e n o t
s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t fi
"
o m o n e a n o t h e r .
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F i g u r e 4 . 2 2 . R e l a t i o n s h i p B e t w e e n C h a n g e i n U V A b s o r b a n c e a t 2 7 2 n m a n d C h l o r i n e
C o n s u m p t i o n (E x c l u d i n g T a m p a a n d M a n a t e e R a w W a t e r D a t a )
4 . 6 B r o m a t e P r o d u c t i o n
A c c o r d i n g t o T a b l e 4 . 1 , t h e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e r a w w a t e r s a m p l e s r a n g e d
f r o m 13 . 7 t o 2 3 6 i^ g / L . Se v e r a l o f t h e r a w w a t e r s i n t h i s s t u d y w e r e t e s t e d f o r t h e
p r e s e n c e o f b r o m a t e fo l l o w i n g o z o n a t i o n B r o m a t e i s a c o m m o n p r o d u c t o f o z o n a t i o n o f
w a t e r s c o n t a i n i n g h i g h b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s . O z o n e o x i d i z e s b r o m i d e t o f o r m
h y p o b r o m o u s a c i d a n d t h e h y p o b r o m i t e i o n . T h e l a t t e r r e a c t s f u r t h e r w i t h o z o n e t o f o r m
b r o m a t e . U SE PA e s t im a t e s t h e 1 0
'
e x c e s s c a n c e r r i s k l e v e l f o r b r o m a t e a s 5 |^ g/ L
(U S E P A 19 9 7 , 1 9 9 8 ) C u r r e n t l y , t h e M C L f o r b r o m a t e i s d i c t a t e d b y a p r a c t i c a l
q u a n t i fi c a ti o n l im i t , w h i c h i s 0 . 0 1 m g/ L (10 \x g /L ) (U SE P A 19 9 8 ) .
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T a b l e 4 . 5 s u m m a r i z e s t h e r e s u l t s o f b r o m a t e a n a l y s i s f o r t h e t w o h i g h e s t b r o m i d e w a t e r s
s t u d i e d , M WD , CA a n d A u s t i n , T X . A l t h o u gh D u r h a m r a w w a t e r c o n t a i n e d l o w
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s
,
b r o m a t e a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d o n t h i s o z o n a t e d w a t e r t o
c o n fi r m th a t a p p r e c i a b l e b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s w o u l d n o t f o r m i n l o w b r o m i d e w a t e r s .
T h e b r o m a t e c a l i b r a t i o n c u r v e p r e p a r e d f o r t h i s a n a l y s i s h a d a l o w e r l i m i t o f 0 . 5 0 [i g f L .
T h e r e f o r e , a n y s a m p l e s c o n t a i n i n g b r o m a t e b e l o w 0 . 5 0 |i g / L a r e c o n s i d e r e d b e l o w t h e
d e t e c t i o n l im i t .
T a b l e 4 . 5 . S u mm a r y o f B r o m a t e F o r m a t i o n R e s u l t s
M WD R a w Wa t e r
S a m p l e
N a m e
M W D P re - 0 3 (p H 8 . 0 )
M W D P r e - 0 3 (p H 6 . 5 )
A u s t i n , T e x a s R a w W a t e r
A u s t i n
,
T e x a s P r e - 0 3 (p H 8 . 0 )
A u s t i n , T e x a s P r e - 0 3 (p H 6 . 5 )
D u r h a n n
,
N C R a w Wa te r
D u r h a m , N C P re - 0 3 (p H 6 . 9 )
B r o m i d e







1 8 . 8
2 3 . 4
B r o m a t e
(^ g / L )
< 0 . 5
< 0 . 5
0 . 6 5
< 0 . 5
< 0 . 5
0 . 6 2
< 0 . 5
< 0 . 5
I t w a s e x p e c t e d t h a t o z o n a t i n g a t t h e s l i gh t l y a c i d i c p H o f 6 . 5 w o u l d l im i t b r o m a t e
p r o d u c t i o n b e c a u s e h yp o b r o m o u s a c i d i s f a v o r e d o v e r t h e h y p o b r o m a t e i o n . I t h a s b e e n
s h o w n t h a t b r o m a t e f o r m a t i o n i s m i n im i z e d w h e n o z o n a t i o n i s p e r f o r m e d a t p H v a l u e s
b e l o w 6 . 5 ( Si n g e r a n d R e c k h o w , 1 99 9) . F o r t h i s e x p e r i m e n t , h o w e v e r , t h e r e l a t i v e l y l o w
o z o n e d o s e s a p p l i e d p r o d u c e d w a t e r s w h i c h a l l d i s p l a y e d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s b e l o w
0 . 6 5 ^ g /L e v e n w h e n o z o n a t i o n w a s c a r r i e d o u t a t a m b i e n t p H .
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4 . 7 I m p l i c a t i o n s o f R e s u l t s f o r W a t e r T r e a t m e n t P r a c t i c e
A s p a r t o f t h e D / D B P R u l e , U S E P A m a n d a t e s e n h a n c e d c o a g u l a t i o n m e th o d s t o c o n t r o l
D B P f o r m a t i o n i n s u r f a c e w a t e r s (o r g r o u n dw a t e r s u n d e r t h e i n fl u e n c e o f s u r f a c e w a t e r ) .
T h e r aw w a t e r q u a l i t y a t a p a r t i c u l a r p l a n t a f f e c t s r e m o v a l o f o r g a n i c m a t e r i a l b y
e n h a n c e d c o a g u l a t i o n . T h i s s t u d y r e i n f o r c e s fi n d i n g s b y Wh i t e e t a l . ( 19 9 7 ) w h i c h
i n d i c a t e d t h a t r aw w a t e r s w i t h g r e a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n s a r e c a p a b l e o f a c h i e v i n g
h i gh e r T O C r e m o v a l p e r c e n t a g e s t h a n w a t e r s w i t h l o w T O C c o n c e n t r a t i o n s .
A d d i t i o n a l l y , i n o r d e r t o a c h i e v e T O C r e m o v a l r e q u i r em e n t s , w a t e r s w i t h h i g h a l k a l i n i t y
t e n d t o r e q u i r e e i t h e r p H a dj u s t m e n t o r h i g h e r a l u m d o s e s t h a n w a t e r s w i t h l o w a l k a l i n i t y .
A s e c o n d m e t h o d t h a t w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s em p l o y t o c o n t r o l D B P f o r m a t i o n i s t o d e l a y
t h e i n t r o d u c t i o n o f c h l o r i n e . C h l o r i n e a p p l i c a t i o n t o r a w w a t e r p r o m o t e s D B P f o r m a t i o n
b y c o m b i n in g h i gh c o n c e n t r a t i o n s o f b o t h c h l o r i n e a n d T O C fo r l o n g p e r i o d s o f t im e .
U t i l i t i e s c a n c h o o s e t o d e l a y c h l o r i n e a d d i t i o n u n t i l a ft e r e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , w h e n
T O C c o n c e n t r a t i o n s h a v e b e e n r e d u c e d . T h i s r e d u c e s s u b s e q u e n t T H M a n d H A A
fo r m a t i o n b y d e c r e a s i n g i n t e r a c t i o n s b e t w e e n c h l o r i n e a n d N O M . I n o r d e r t o p r o v i d e
o x i d a t i v e a n d d i s i n f e c t a n t b e n e fi t s a t t h e h e a d w o r k s o f t h e p l a n t , a n a l t e r n a t i v e m e t h o d
o f p r e l im i n a r y d i s i n f e c t i o n , l i k e o z o n a t i o n , c a n b e i n t r o du c e d p r i o r t o c o a g u l a t i o n .
P ri o r t o c o n s t r u c t i o n o f o z o n a t i o n f a c i l i t i e s
,
w h i c h w o u l d i n c l u d e a g a s f e e d s y s t e m ,
o z o n e g e n e r a t o r , o z o n e c o n t a c t o r a n d o f f - g a s d e s t r u c t i o n s y s t e m , w a t e r u t i l i t i e s n e e d t o
r u n t e s t s i n v e s t i g a t i n g t h e im p a c t s o f p r e - o z o n a t i o n o n s u b s e q u e n t c o a g u l a t i o n f o r t h e i r
s p e c i fi c r a w w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s . P i l o t - o r b e n c h - s c a l e t e s t i n g w o u l d n e e d t o e n c o m p a s s
s e a s o n a l v a ri a t i o n s i n t e m p e r a t u r e a n d w a t e r q u a l i t y , w h i c h m a y a f f e c t t r e a t m e n t
e f fi c i e n c i e s A c c o r d i n g t o t h e r e s u l t s o b t a i n e d i n t h i s s t u d y , i f a u t i l i t y o z o n a t e d r a w
w a t e r p ri o r t o e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , t h e s e t t l e d w a t e r w o u l d e x h i b i t l o w e r t u r b i d i t y ,
U V 2 54 a b s o r b a n c e a n d D B P p r o d u c t i o n t h a n i f t h e w a t e r w e r e t r e a t e d b y e n h a n c e d
c o a gu l a t i o n w i t h o u t p r e - o z o n a t i o n . H o w e v e r , t h i s s t u d y s u p p o r t s fi n d i n g s i n o t h e r
s t u d i e s (R e c kh o w a n d Si n ge r , 19 84 ; C h a n g a n d S i n g e r , 19 9 1 ; E d w a r d s a n d B e n j am i n ,
1 9 9 2 a
,
1 9 92 b ) th a t s u g g e s t o z o n a t i o n p ri o r t o c o a gu l a t i o n t e n d s t o h i n d e r T O C r e m o v a l
e f fi c i e n c i e s . T h e r e f o r e
,
t h e u ti l i t y c o u l d o b s e r v e h i g h e r T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s i n
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t h e i r s e t t l e d w a t e r , a s c o m p a r e d t o c o a g u l a t i o n w i t h o u t o z o n a t i o n , b u t t h i s i n c r e a s e d T O C
c o n c e n t r a t i o n w o u l d b e l e s s l i k e l y t o p r o d u c e T H M s a n d H A A s .
O r g a n i c c o m p o i m d s r e s p o n s ib l e f o r T H M a n d H A A fo r m a t i o n a r e c h e m i c a l l y o x i d i z e d
b y o z o n e , a s i n d i c a t e d b y d e c r e a s e s i n U V a b s o r b a n c e a ft e r o z o n a t i o n , a n d p h y s i c a l l y
r e m o v e d b y c o a g u l a t i o n a n d s e t t l i n g . T h i s r e d u c t i o n i n c h l o r i n a t e d D B P f o r m a t i o n i s
e n c o u r a g i n g f o r u t i l i t i e s l o o k i n g t o e m p l o y p r e - o z o n a t i o n fo r o x i d a t i o n o r d i s i n f e c t i o n
p u r p o s e s i n t h e i r t r e a t m e n t p r o c e s s . H o w e v e r , o z o n e a l s o p r o d u c e s i t s o w n a r r a y o f
D B F s C u r r e n t l y , t h e M C L f o r b r o m a t e i n fi n i s h e d d r i n k i n g w a t e r i s 1 0 |a g /L (U SE P A ,
19 9 4 ) . D u e t o t h e l o w o z o n e d o s e s e m p l o y e d in t h e s e e x p e r im e n t s , b r o m a t e f o r m a t i o n
w a s n o t a p r o b l e m . A l t h o u g h o z o n a t i o n b y - p r o d u c t s a r e g e n e r a l l y b e l i e v e d t o h a v e l e s s
a d v e r s e h e a l t h i m p l i c a t i o n s t h a n c h l o r i n a t e d D B F s , t h e r e i s s t i l l a gr e a t d e a l o f
u n c e r t a i n t y a b o u t t h e i r f o r m a t i o n . I n a d d i t i o n , t h e r e m o v a l o f a s s im i l a b l e o r g a n i c c a r b o n
(A O C ) a n d / o r b i o d e g r a d a b l e o r g a n i c c a r b o n (B D O C ) f o l l o w i n g o z o n a t i o n m a y b e
n e c e s s a r y . A O C a n d B D O C c o u p l e d w i t h i n c r e a s e d d i s s o l v e d o x y g e n c o n c e n t r a t i o n s
r e s u l t i n g f r o m o z o n a t i o n c o u l d c o n t r i b u t e t o b a c t e r i a l r e gr o w t h i n t h e p i p e n e t w o r k .
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5 . 1 C o n c l u s i o n s
Wa t e r s r e p r e s e n t i n g t h e n i n e e l e m e n t s o f t h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n m a t r i x w i t h th e
g r e a t e s t T O C c o n c e n t r a t i o n s (> 8 m g /L ) e x h i b i t e d th e l a r g e s t T O C r e m o v a l p e r c e n t a g e s
b y c o a g u l a t i o n w i t h a l u m . T h e r e m o v a l o f U V a b s o r b a n c e a n d T H M a n d H A A
f o rm a t i o n p o t e n t i a l t e n d e d t o p a r a l l e l t h i s t r e n d .
W h i l e t h e e f f e c t o f o z o n e b y i t s e l f o n t h e T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s o f t h e w a t e r s w a s
t o o s m a l l t o d i s c e rn w i t h a n y c o n f i d e n c e , c o a g u l a t i o n fo l l o w i n g o z o n a t i o n t e n d e d t o
p r o du c e s e t t l e d w a t e r w i t h h i gh e r T O C c o n c e n t r a t i o n s t h a n t h a t a c h i e v e d b y c o a g u l a t i o n
a l o n e . T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h t h e a b i l i t y o f o z o n e t o i n i t i a t e c l e a v a g e o f a r o m a t i c c a r b o n
s t r u c t u r e s a n d p r o d u c e o x i d a t i o n b y - p r o du c t s w i t h l o w e r m o l e c u l a r w e i g h t s t h a t a r e l e s s
s u s c e p t i b l e t o r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n . D e c r e a s e d T O C r e m o v a l w a s n o t w i t n e s s e d w h e n
w a t e r s w i t h h i g h a l k a l i n i t y w e r e o z o n a t e d p r i o r t o c o a g u l a t i o n .
T h e r e s u l t in g o r g a n i c s t r u c t u r e s a ft e r o z o n a t i o n w e r e f o u n d t o b e l e s s l i k e l y t o a b s o r b U V
l i g h t a n d l e s s l i k e l y t o c o n t r i b u t e t o w a r d c h l o r i n a t e d D B F fo r m a t i o n . C o a g u l a t i o n o f p r e -
o z o n a t e d w a t e r t e n d e d t o i m p r o v e t h e r e m o v a l o f t u r b i d i t y a n d U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l a s
c o m p a r e d t o c o a g u l a t i o n a l o n e . T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h t h e a b i l i t y o f o z o n e t o s o l u b i l i z e
t h e o r g a n i c c o a t i n g a d s o r b e d o n t o p a r t i c l e s , t h e r e b y d e s t a b i l i z i n g t h e p a r t i c l e s a n d
m a k i n g t h e m m o r e a m e n a b l e t o c o a gu l a t i o n .
R e du c t i o n s i n U V ab s o r b a n c e f o l l o w i n g o z o n a t i o n a n d c o a gu l a t i o n r e f le c t t h e c h e m i c a l
a n d p h y s i c a l r e m o v a l o f a r o m a t i c c o m p o u n d s t h a t a r e b e l i e v e d t o c o n s t i t u t e t h e h i g h l y
c h l o r i n e - r e a c t i v e fr a c t i o n o f N O M . I t w a s s h o w n th a t p r e - o z o n a t i o n c o u p l e d w i th
e n h a n c e d c o a g u l a t i o n d i s p l a y e d l o w e r U V a b s o r b a n c e v a l u e s t h a n e n h a n c e d c o a g u l a t i o n
a l o n e . T T H M a n d H A A 9 f o r m a t i o n p o t e n t i a l s w e r e r e du c e d c o r r e s p o n d i n g l y a n d t e n d e d
t o c o r r e l a t e w i t h U V r e d u c t i o n . P r e - o z o n a t i o n a n d e n h a n c e d c o a g u l a t i o n e x p e r i m e n t s
c o n d u c t e d a t p H 6 . 5 p r o d u c e d s l i g h t l y b e t t e r r e s u l t s f o r U V a b s o r b a n c e a n d D B P
p r o d u c t i o n t h a n t r e a t m e n t a t a m b i e n t p H .
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5 . 2 R e c o m m e n d a t i o n s
A d d i t i o n a l i n v e s t i g a t i o n s i n t o t h e im p a c t s o f o z o n e o n c o a g u l a t i o n e f f i c i e n c i e s f o r w a t e r s
w i t h d i f f e r e n t c o m b i n a t i o n s o f a lk a l i n i t y a n d T O C c o n c e n t r a t i o n a r e n e e d e d . T h e r o l e o f
c a l c i u m h a r d n e s s a n d t h e h y d r o x y l r a d i c a l (O H
'
) a p p e a r t o p l a y im p o r t a n t r o l e s i n t h e
o x i d a t i o n o f o r g a n i c c o m p o u n d s du r i n g o z o n a t i o n . I n s t u d i e s o f t h i s t y p e , i t w o u l d a l s o
b e d e s i r a b l e t o c h a r a c t e r i z e t h e n a t u r e o f t h e o r g a n i c m a t e r i a l (i . e . m o l e c u l a r w e i gh t a n d
h y d r o p h i l i c i t y ) b e f o r e a n d im m e d i a t e l y f o l l o w i n g o z o n a t i o n .
P i l o t - p l a n t s t u di e s o f o z o n a t i o n a n d e n h a n c e d c o a g u l a t i o n o n w a t e r f r o m I n d i a n a p o l i s , IN
h a v e p r e v i o u s l y b e e n c o n d u c t e d a s p a r t o f t h i s p r o j e c t (C h a i k e t , 1 9 9 9 ) . T h e f i n d i n g s i n
t h i s s t u d y s u g g e s t t h a t a d d i t i o n a l p i l o t - p l a n t s t u d i e s i n v o l v i n g w a t e r s f r o m d i f f e r e n t
e l e m e n t s i n t h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n m a t r i x c o u l d b e b e n e f i c i a l . B a t c h t r e a t m e n t a n d
b e n c h - s c a l e s t u d i e s d o n o t s i m u l a t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t p r o c e s s e s a d e q u a t e l y .
V e r i fi c a t i o n o f c o n c l u s i o n s i n t h i s s t u d y a n d t h e i m p a c t s o n w a t e r t r e a t m e n t p r a c t i c e
s h o u l d b e c o n du c t e d o n a c o n t i n u o u s - f l o w b a s i s .
T h e p a r a l l e l t r e n d s b e t w e e n t h e r e d u c t i o n i n U V a b s o r b a n c e a n d t h e r e m o v a l o f D B P
p r e c u r s o r s s h o u l d b e i n v e s t i g a t e d fu r t h e r i n f u t u r e s t u di e s . T h i s s t u d y r e l i e d o n T T H M
a n d H A A 9 f o r m a t i o n p o t e n t i a l s a s s u r r o g a t e s f o r t h e t o t a l h a l o g e n a t e d D B F s fo r m e d , b u t
d i d n o t a d d r e s s t o t a l D B P f o r m a t i o n .
F u r t h e r r e s e a r c h i n t o o z o n a t i o n D B F s i s n e e d e d . I n a d d i t i o n t o e x p e ri m e n t i n g w i t h
w a t e r s o f v a r y i n g b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n , t h e im p a c t o f v a r y i n g o z o n e d o s e s a n d c o n t a c t
t im e s o n b r o m a t e f o r m a t i o n p o t e n t i a l s h o u l d b e i n v e s t i g a t e d .
C o m p a r e d t o c h l o ri n a t i o n D B F s , r e l a t i v e l y l i t t l e i s k n o w n a b o u t t h e i d e n t i t y a n d b e h a v i o r
o f o z o n a t i o n D B F s . F o r m a t i o n o f o t h e r o x i d a t i o n b y - p r o d u c t s a s a f u n c t i o n o f o z o n e
d o s e a n d t im e r e q u i r e s i n v e s t i g a t i o n . St u d i e s o n t h e s e b y - p r o d u c t s a n d B D O C a n d A O C
f o r m a t i o n fo l l o w i n g o z o n a t i o n a r e n e e d e d t o i n v e s t i g a t e t h e s i g n i f i c a n c e o f t h e p o t e n t i a l
b i o g r o w t h p r o b l e m i n d i s t ri b u t i o n s y s t e m s .
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A p p e n d i x D
E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n T u r b i d i t y R e m o v a l b y
C o a g u l a t i o n a t p H 6 . 5
ca R a w
□ C o a g
P re - 0 3 & C o a g
M W D A u s t i n H a c k e n s a c k In d ia n a p o li s
F ig u r e D
- 1 . E f fe c t o f P r e - O z o n a t i o n o n T u r b id it y R e m o v a l a t p H 6 . 5
A p p e n d i x E
E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n T O C R e m o v a l b y










El R a w
D Co a g
■ P r e - 0 3 & C o a g
M W D
*
A u s t i n H a c k e n s a c k In d ia n a p o l is
F ig u r e E - 1 . E f fe c t o f P r e - O z o n a t i o n o n T O C R e m o v a l a t p H 6 . 5
A p p e n d i x F
E f f e c t o f P r e - O z o n a t i o n o n D O C R e m o v a l b y
C o a g u l a t i o n a t p H 6 . 5
O 2 . 0 -
Q R a w
D C o a g
■ P r e - 0 3 & C o a g
M W D A u s t in H a c ke n s a c k In d ia n a p o l i s
F i g u r e F - 1 . E f fe c t o f P r e - O z o n a t io n o n D O C R e m o v a l a t p H 6 . 5
A p p e n d i x G
B i o d e g r a d a b l e O r g a n i c C a r b o n R e s u l t s
T a b le G . 1 B D O C R E S U L T S
I D u r h a m , N . C . (B r o w n P l a n tT
I M a n a t e e C o u n t y W T P , F l
"
R a w
T r a i n A
C o a g u la t e d (3 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d ( 3 . 1 m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d (5 . 1 m g / L )
C o a g u la t e d (3 0 m g / L a l u m )
R a w
T r a i n A
C o a g u la t e d (6 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d ( 5 . 4 m g / L )
B D O C









l ln d i a n a p o l i s W a t e r C o m p a n y , I N (W h it e R iv e r P l a n t )
R a w
T r a i n A
C o a g u la t e d (3 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d ( 3 . 9 m g / L )
T r a i n B , p H = 6 . 5
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L )
O z o n a t e d ( 3 . 7 m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d (4 . 6 m g / L )
C o a g u la t e d (2 5 m g / L a l u m )
T r a i n D , p H = 6 . 5
O z o n a t e d (6 . 1 m g / L )











T a b le G . 1 B D O C R E S U L T S
I H a w o r t h WT P H a c k e n s a c k , nT
R a w
T r a i n A
C o a g u l a t e d (4 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (2 . 7 m g / L )
T r a i n B
, p H = 6 . 5
C o a g u la t e d ( 4 0 m g / L )
O z o n a t e d (2 . 4 m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d (4 . 6 m g / L )
C o a g u l a t e d ( 4 0 m g / L a l u m )
T r a i n D , p H = 6 . 5
O z o n a t e d (4 . 6 m g / L )
I M a n c h e s t e r W a t e r W o r k s , N H











T r a i n A
C o a g u la t e d ( 1 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (3 . 4 m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d (2 . 2 m g / L )






S io u x F a l l s W a t e r P u r i f i c a t io n P l a n t , S D
R a w
T r a i n A
C o a g u la t e d ( 5 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (5 . 6 m g / L )
T r a i n B
, p H = 6 . 5
C o a g u la t e d (5 0 m g / L a l u m )







T a b le d B D O C R E S U L T S
I M e t r o p o l i t a n Wa t e r D is t r i c t . C A
D a v i s W T P , A u s t i n , T e x a s
R a w
T r a i n A
C o a g u la t e d (2 5 m g /L a l u m )
O z o n a t e d (3 . 3 m g / L )
T r a i n A - D U P L I CA T E
C o a g u la t e d (2 5 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (3 . 1 m g / L )
T r a i n B , p H
= 6 5
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (2 . 0 m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d (3 . 3 m g / L )
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a l u m )
T r a i n C - D U P L IC A T E
O z o n a t e d (3 . 2 m g / L )
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a l u m )
T r a i n D
, p H = 6 . 5
O z o n a t e d (3 . 3 m g / L )
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a l u m )
R a w
T r a i n A
C o a g u l a t e d (3 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d ( m g / L )
T r a i n B , p H = 6 . 5
C o a g u l a t e d (3 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d ( m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d (3 m g / L )
C o a g u la t e d (3 0 m g / L a l u m )
T r a i n D , p H
= 6 . 5
O z o n a t e d (2 . 9 m g / L )














B D O C











T a b l e G . 1 B D O C R E S U L T S
T a m p a W a t e r D e p t . , F L
R a w N /A
T r a i n A
C o a g u la t e d ( 1 5 0 m g / L a l u m ) N / A
O z o n a t e d ( 1 0 . 9 m g / L ) N /A
T r a i n B
, p H = 6 . 5
C o a g u l a t e d ( 1 5 0 m g / L a l u m ) N /A
O z o n a t e d ( 1 0 . 0 5 m g / L ) N / A
I D u r h a m , N . C . (B r o w n P l a n t )
B D O C
(m g / L )
R a w N/A
T r a in A
C o a g u l a t e d ( 3 0 m g / L a l u m ) N /A
O z o n a t e d ( 4 . 3 m g / L ) N /A
T r a in C
O z o n a t e d ( 5 . 6 m g / L ) N /A
C o a g u l a t e d ( 3 0 m g / L a l u m ) N /A
G - 4
